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Przedmowa

Jest nam niezmiernie mito, ze do Panstwa rgk trafita juz czwarta edycja
monografii ,Kwadrans dla Chemii” wydanej po Zjezdzie Wiosennym Sekcji
Studenckiej Polskiego Towarzystwa Chemicznego, ktory odbyt sie dniach
10-14 kwietnia 2019 roku w Ustroniu.

W niniejszej monografii naukowe] uczestnicy Zjazdu Wiosennego SSPTChem
2019 mieli szanse publikacji artykutdow na temat wybranych badan i doniesien
chemicznych. Rozdziaty zostaty napisane zaréwno na podstawie badan wiasnych
autoréw, jak i przegladu literaturowego. Ponadto, w niniejszej pozycji znajduje sie
relacja ze Zjazdu Wiosennego Sekcji Studenckiej Polskiego Towarzystwa
Chemicznego 2019.

Mamy nadzieje, ze kolejny zjazd SSPTChem przyniesie wydanie kolejnej edycji
monografii ,Kwadrans dla Chemii”.

Pragniemy podziekowa¢ Oficynie Edukacyjnej * Krzysztof Pazdro Sp. z.0.0 za
wydanie niniejszej pozycji. Liczymy na dalszg owocng wspétprace z Panstwa
wydawnictwem.

Przyjemnej lektury zyczy
Komitet Organizacyjny Zjazdu Wiosennego
Sekcji Studenckiej PTChem 2019
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ARTYKUL ORYGINALNY | ORIGINAL PAPER

Zjazd Wiosenny Sekcji Studenckiej Polskiego Towarzystwa
Chemicznego 2019

Spring Meeting of Student Section of Polish Chemical Society
2019

Tomasz Kostrzewa, Maciej Cieslak, Nikola Fajkis, Paulina Filipczak,
Justyna Piechocka, Aleksandra Skoczen, Piotr Stasiewicz, Tomasz Swebocki

Sekcja Studencka Polskiego Towarzystwa Chemicznego

ul. Freta 16, 00-227 Warszawa

ssptchem@ptchem.pl

STRESZCZENIE

W dniach 10-14 kwietnia 2019 roku w Os$rodku Wypoczynkowo-Szkoleniowym Ondraszek
w Ustroniu odbyt sie Zjazd Wiosenny Sekcji Studenckiej PTChem. W Zjezdzie udziat wzigeto 96
uczestnikow, z licznych os$rodkéw akademickich w Polsce. Przedstawiono 37 komunikatéw ustnych
oraz 33 posterow z badan wtasnych oraz 22 postery popularnonaukowe.

Uczestnicy poza zaprezentowaniem wiasnej tematyki badawczej mieli rowniez okazje wystuchac
wyktadow plenarnych znakomitych polskich uczonych w trzech oddzielnych sesjach: ,Doswiadczony
Naukowiec”, ,Mlody Naukowiec” oraz ,Chemia i Przemyst’. Niezwykle atrakcyjne potozenie osrodka
réwniez zachecato do ztapania chwili oddechu, dlatego w czasie wolnym uczestnicy konferencji mogli
wybraé sie na wycieczke w gory, korzystajgc z licznych szlakéw znajdujacych sie w poblizu Ustronia.
Mamy nadzieje, ze czas spedzony podczas tegorocznego Zjazdu Wiosennego pozwolit Panstwu na
rozwiniecie swoich zainteresowan, zapoznanie sie z nowg tematykg naukowg oraz nawigzanie
nowych znajomosci.

Zapraszamy, do zapoznania sie z krétkimi notkami biograficznymi naszych tegorocznych
wykfadowcow oraz laureatdéw nagréd na najlepsze zaprezentowane komunikaty ustne i prezentacje
posterowe.

ABSTRACT

On April 10-14, 2019, the Spring Meeting of SSPTChem took place at the Ondraszek Hotel in
Ustron. 96 participants from numerous academic centers in Poland took part in the conference. During
the conference 37 presentations and 33 posters from own research and 22 popular science posters
were presented.

In addition to presenting their own research, participants had also the opportunity to listen to
plenary lectures of outstanding Polish scientists in three separate sessions: "Experienced Scientist",
"Young Scientist" and "Chemistry and Industry”". An extremely attractive location of the Hotel also
encouraged our participants to catch a moment of breath, which is why in their free time they could go
on a trip to the mountains, using the numerous trails located in the area of Ustron. We hope that the
time spent during this year's Spring Meeting has allowed you to develop your interests, learn about
new scientific topics and make new connections in the network of young scientists.

We encourage you to read the short biographical notes of this year's lecturers and prize winners
for the best oral messages and poster presentations presented.
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DOSWIADCZENI NAUKOWCY

Dr hab. Jacek Scianowski, prof. UMK
Uniwersytet Mikotaja Kopernika
Katedra Chemii Organicznej, Wydziat Chemii

Dr hab. Jacek Scianowski, prof. UMK jest kierownikiem Zespotu Naukowego
.otereokontrolowana Synteza Organiczna” zajmujgcego sie syntezg potgczen
chalkogenidowych o znaczeniu syntetycznym i farmakologicznym. Aktualnie badania
Zespotu skoncentrowane sg gtdbwnie na syntezie selenoorganicznych pochodnych
terpendw oraz N-podstawionych pochodnych benzizoselenazol-3(2H)-onow.
Dotychczas opracowane zostaty nowe metodologie syntezy diselenidéw, selenidow,
selenoli, soli selenoniowych oraz ich analogéw siarkowych i tellurowych. Otrzymane
pochodne znalazly zastosowanie w syntezie asymetrycznej oraz jako potencjalne leki
antyoksydacyjne i antynowotworowe. Wyniki badan zostaty zaprezentowane w formie
50 publikacji z tzw. ,Listy Filadelfijskiej”, dwodch rozdziatbw w monografiach
i 117 doniesien zjazdowych. Profesor od 2013 roku petni funkcje prodziekana ds.
Nauki i Organizacji na Wydziale Chemii UMK, jest Kierownikiem Katedry Chemii
Organicznej i cztonkiem PTChem.

Dr hab. Pawet Zagrodzki

Uniwersytet Jagiellonski Collegium Medicum
Wydziat Farmaceutyczny

Zakfad Bromatologii

Dr hab. Pawet Zagrodzki jest kierownikiem Zaktadu Bromatologii w Collegium
Medicum Uniwersytetu Jagiellonskiego. We wspotpracy z wieloma osrodkami w kraju
i za granicg prowadzi badania o bardzo zréznicowanej tematyce. Obejmujg one takie
zagadnienia jak — dla przyktadu — ustalenie zwigzkdw pomiedzy stezeniami
pierwiastkbw toksycznych oraz biogennych a parametrami biochemicznymi
w materiatach diagnostycznych pobranych w réznych grupach ludzi zdrowych
i chorych. Albo, co blizsze bromatologii, okreslenie statusu antyoksydacyjnego
i innych wiasciwosci biochemicznych srodkéw spozywczych — kandydatow do miana
zywnosci funkcjonalnej. Szczegdlng uwage poswieca badaniu biochemicznej roli
selenu i jodu. Od roku 2000 regularnie bierze udziat w konferencjach
z cyklu ,Selenium in Biology and Medicine”. Konferencje te sg najwazniejszym
miedzynarodowym forum badaczy zajmujgcych sie biochemig selenu. Czesto stosuje
metody chemometryczne w interpretacji wynikow badan. Jest autorem ponad
120 publikacji naukowych, ponad 130 wystgpien konferencyjnych oraz kilku
rozdziatdw w ksigzkach. Dr hab. Pawet Zagrodzki byt zwigzany z Sekcjg Studencka
PTChem w poczatkowych latach jej istnienia. W jej pierwszym zarzgdzie petnit
funkcje Zastepcy Przewodniczgcego, zas w latach 1988-91 byt Przewodniczgcym
SSPTChem.
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MLODZI NAUKOWCY

Dr Zofia E. Iskierko
Uniwersytet w Weronie/Wydziat Biotechnologii
Instytut Chemii Fizycznej PAN w Warszawie

Zainteresowania naukowe dr Zofii Iskierko dotyczg wykrywania chemicznego.
W 2008 r. dr ukonczyta studia na Wydziale Chemii Uniwersytetu Marii Curie-
Sktodowskiej (UMCS) w Lublinie, zas trzy miesigce pdzniej na WAT w Warszawie.
Pod kierunkiem prof. Barbary Gawdzik (UMCS), obronita swojg pierwszg prace
magisterskg poswiecong mikrosferom polimerowym. Pod kierunkiem prof. Andrzeja
Swigtkowskiego (WAT) dr Iskierko obronita swojg drugg prace magisterska
poswiecong oczyszczaniu wody z chlorofenoli. W 2017 r. dr Iskierko uzyskata stopien
doktora w Instytucie Chemii Fizycznej Polskiej Akademii Nauk w Warszawie (IChF
PAN). Tytut jej rozprawy doktorskiej brzmiat: "Czujniki chemiczne z polimerami
wdrukowanymi molekularnie jako warstwami rozpoznajgcymi wybrane zwigzki
chemiczne o kluczowym znaczeniu medycznym”. Odkad dotgczyta do grupy prof.
Kutnera w IChF PAN w 2012 r., sensory chemiczne na bazie polimeru
wdrukowanego molekularnie stanowig jej gtobwny temat badawczy. W tym czasie dr
Iskierko rowniez aktywnie uczestniczyta w wydarzeniach fgczgcych nauke
z biznesem, tj. byla laureatkg pierwszej polskiej edycji "Girls Go Start-up! Academy",
w ktorej wspétpracowata z prof. Anng Zaczek z Miedzyuczelnianego Wydziatu
Biotechnologii UG i GUMed. W 2017 roku zostata uhonorowana wyréznieniem w VIi
edycji Konkursu ,Student-innovator’, a w 2018 roku stypendium dla wybitnych
miodych naukowcdédw z polskiego Ministerstwa Nauki i Szkolnictwa Wyzszego.
Obecnie jest stypendystkg "Marie Curie” na Wydziale Biotechnologii Uniwersytetu
w Weronie we Wioszech, gdzie kontynuuje badania nad chemosensorem epitopu
glutenu.

Dr Damian Nieckarz
Uniwersytet Marii Curie-Sktodowskiej
Zaktad Chemii Teoretycznej

W roku 2016 obronit z wyrdéznieniem prace doktorskg ,Badania teoretyczne
samoorganizacji czgsteczek w metaloorganicznych warstwach zaadsorbowanych”
uzyskujgc stopien naukowy doktora w dziedzinie nauk chemicznych. Obecnie pracuje
jako adiunkt w Zaktadzie Chemii Teoretycznej Uniwersytetu Marii Curie-Sktodowskiej
w Lublinie. Dotychczas brat udziat w realizacji kilku projektéw badawczych NCN:
SONATA BIS 2, IDEAS PLUS i OPUS 9. Obecnie jako kierownik realizuje grant
badawczy MINIATURA 2. Jego tematyka badawcza jest zwigzana z zastosowaniem
symulacji komputerowych w badaniach proceséw samoorganizacji czgsteczek
organicznych w warstwach zaadsorbowanych na powierzchniach pfaskich.
W obszarze jego zainteresowan znajdujg sie w szczegolnosci deterministyczne
struktury fraktalne, stabilizowane przez kierunkowe, odwracalne wigzania chemiczne:
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halogenowe, wodorowe i koordynacyjne. Jest autorem 25 publikacji naukowych
z Listy Filadelfijskiej”, jednego rozdziatu w ksigzce i 28 wystgpien konferencyjnych.

Dr inz. Alina Brzeczek-Szafran
Politechnika Slgska
Wydziat Chemiczny

Od poczatku kariery akademickiej jest zwigzana z Wydziatem Chemicznym
Politechniki Slaskiej, najpierw jako studentka, pozniej stuchaczka studiéw
doktoranckich, a obecnie jako asystent w Katedrze Technologii Chemicznej
Organicznej i Petrochemii. W 2017 roku z wyrdznieniem obronita prace doktorska
‘Novel Carbazole Based Materials for Optoelectronic Applications’ uzyskujgc stopien
naukowy doktora w dziedzinie nauk chemicznych. Obszar jej zainteresowan
naukowych to synteza, charakterystyka i aplikacja materiatbw przewodzgcych, w tym
polimerdw, zwigzkow matoczgsteczkowych o sprzezonym uktadzie wigzan czy cieczy
jonowych. W latach 2014 i 2016 odbyta staze w Intelligent Polymer Research
Institute w Australii, gdzie prowadzita badania nad opracowaniem elektroaktywnych
materiatdw do zastosowan w urzgadzeniach do pozyskiwania energii (ogniwach
i koncentratorach stonecznych). Jest absolwentkg rzgdowego programu (MNiSW)
wspierania innowacyjnosci w nauce: ,TransFormation.doc" i programu dla mtodych
naukowcow w Alberta School of Business, na Uniwersytecie w Albercie (Kanada),
ktorego celem byto wzmocnienie umiejetnosci miekkich niezbednych do wspotpracy
z gospodarkg. W 2018 roku zostata laureatkg programu LIDER Narodowego
Centrum Badan i Rozwoju (NCBR), w ramach ktérego kieruje projektem loLacTec.
Celem projektu jest opracowanie i optymalizacja nowego procesu produkciji
laktamow, na drodze przegrupowania Beckmanna oksymoéw w obecnosci cieczy
jonowej jako katalizatora i rozpuszczalnika.

CHEMIA | PRZEMYSL

Dr Marcin Kawczynski
Kronospan Chemical Szczecinek Sp. z o.0.

Dr Marcin Kawczynski jest absolwentem Wydziatu Chemii Uniwersytetu Gdanskiego,
studia doktoranckie ukonczyt na Wydziale Chemicznym Politechniki Gdanskiej.
Tematyka badawcza oscylowata wokot zwigzkéw  biologicznie  czynnych,
a szczegolnie peptydow. Zajmowat sie syntezg peptydow penetrujgcych
z przytgczonymi zwigzkami o wtasciwosciach przeciwgrzybowych, ktore potencjalnie
stanowi¢ mogty chemoterapeutyki w leczeniu grzybic uktadowych. Obecnie pracuje
jako specjalista ds. rozwoju i aplikacji produktu w firmie Kronospan Chemical
Szczecinek. Zajmuje sie rozwijaniem technologii syntezy Zzywic melaminowo-
mocznikowo-formaldehydowych oraz wprowadzaniu ich do produkcji réznego rodzaju
ptyt drewnopochodnych. Poczatkowo w firmie Kronospan wspottworzyt i przez
pewien czas kierowat nowopowstatym Centrum Badawczo-Rozwojowym. Jednostka,
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ktéra naukowo wspiera technologdéw na co dzien zajmujgcych sie rozwojem
produkcji.

WYROZNIENI UCZESTNICY

Jak co roku, uczestnicy, ktérzy podczas Zjazdu zaprezentowali najlepsze wystgpienia
zostali nagrodzeni podczas zakonhczenia konferencji. W tym roku, przyktadem lat
poprzednich, nagrody zostaly przydzielone zaréwno decyzjg Komitetu Naukowego
(w sktad, ktérego wchodzili: dr hab. Jacek Lipok, prof. UO; dr hab. Jacek Scianowski,
prof. UMK; dr hab. Pawet Zagrodzki oraz dr Zofia E. Iskierko) oraz gtosami
publicznosci. Z racji na wysoki poziom oraz zr6znicowang tematyke prezentowang
podczas zjazdu Komitet Naukowy postanowit przyzna¢ nagrody w kategoriach:
studentow studiow I, Il stopnia zarobwno w przypadku komunikatow ustnych jak
i posterowych.

Nagrody Komitetu Naukowego

Maciej Durajski, Komunikat ustny — studia | stopnia

Politechnika t.édzka

,Proby wykorzystania peptydomimetykow w diagnozie reumatoidalnego zapalenia
stawow”

Mitosnik przyrody, od dziecka interesowaty go nauki Sciste. Wolontariat naukowy
w Instytucie Chemii Organicznej w Zespole Chemii i Inzynierii Peptydéw i Biatek
rozpoczat pod koniec pierwszej klasy liceum. Finalista Olimpiady Chemicznej.
W 2016 roku zaczat studiowaé Technologie Chemiczng na Politechnice £odzkiej i od
razu dotgczyt do kota naukowego ,Trotyl”, gdzie brat udziat w organizowaniu
wydarzen promujgcych nauke. W 2018 roku zostat laureatem Stypendium Ministra.
W pracy naukowej tgczy fascynacje chemig i biologig, syntetyzujgc i badajgc aktywne
biologicznie peptydy. Po obronie pracy inzynierskiej planuje studia Il i Ill stopnia.

Jakub Joziewicz, Komunikat ustny — studia | stopnia

Politechnika £6dzka

~WVptyw wspétczynnika zatamania swiatta na pomiary absorbancji w spektroskopii
UV-Vis”

Student Nanotechnologii na Wydziale Chemicznym Politechniki tédzkiej. Prace
w laboratorium w pod opiekg dr hab. inz. Marcina Kozaneckiego, prof. Pt rozpoczat
jeszcze w liceum syntezujgc hydrozele polimerowe z poli(kwasu akrylowego) stuzgce
do wychwytywania jonéw metali ciezkich z wody. Przychodzgc na studia od
pierwszego semestru dotgczyt do SKN NANO i wkrotce zostat przewodniczgcym
sekcji eksperymentalnej tego kofa, po czym brat udziat w pokazach promujgcych
Wydziat Chemiczny. W Katedrze Fizyki Molekularnej kontynuowat badania, lecz
podejmujgc inng tematyke. Zaczat synteze PMEO2MA metodg ATRP oraz badania
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wptywu wspoétczynnika zatamania Swiatlg na pomiary absorbancji w spektroskopii
UV-VIS.

Natan Rychtowicz, Komunikat ustny — studia Il stopnia

Wojskowa Akademia Techniczna

~oynteza wybranych chiralnych naftoesanéw o wtasciwosciach ferro- i antyferro-
elektrycznych”

Urodzony w Krakowie, w 2015 roku rozpoczat studia chemiczne na Wydziale Nowych
Technologii i Chemii Wojskowej Akademii Technicznej. Od drugiego roku studiow
zwigzany z Grupg Cieklych Krysztatow, w ktérej pod kierownictwem prof. ptk
Przemystawa Kuli prowadzi badania w zakresie syntezy ferroelektrycznych ciektych
krysztatow. W 2019 roku obronit prace inzynierska pt. ,Synteza wybranych chiralnych
naftoesanow o witasciwosciach ferro- i anty-ferroelektrycznych”. Prezentacje o tym
samym tytule zaprezentowat na Zjezdzie Wiosennym SSPTChem. Jego
zainteresowania naukowe skupiajg sie wokot szeroko pojetej syntezy organicznej,
a w szczegolnosci syntezy zwigzkow chiralnych, w tym syntezy asymetryczne;.
Z poza jego obszaru badawczego fascynujg go fotokataliza i biokataliza. Oprécz
syntezy ferroelektrycznych ciektych krysztatdw badat réwniez mozliwosci
wykorzystania ukfadow policyklicznych w syntezie nematykéw o wysokiej anizotropii
dielektrycznej, a takze reakcje wymiany izotopowej, majace na celu otrzymanie
deuterowanych zwigzkéw ciektokrystalicznych. W trakcie studiow odbyt staz
badawczy na Uniwersytecie we Florencji, w grupie prof. Stefano Menichettiego, gdzie
zajmowat sie wykorzystaniem chiralnych kwaséw Lewisa w asymetrycznej syntezie
zwigzkéw  heterocyklicznych.  Wyniki prowadzonych przez siebie badan
zaprezentowat na 7 konferencjach o zasiegu ogdlnopolskim i miedzynarodowym,
dwukrotnie zdobywajgc nagrody lub wyrdznienia. Jest aktywnym cztonkiem Kota
Naukowego Chemikéw WAT oraz Royal Society of Chemistry. Prywatnie jest fanem
reportazy, turystyki gérskiej oraz podrézy autostopem.

Natalia Pietras, Komunikat posterowy popularnonaukowy
Uniwersytet im. Adama Mickiewicza w Poznaniu
.Borofosfoniany klatkowe — intrygujgce analogi silseskwioksanow”

Jest studentkg Il roku chemii materialowej na Wydziale Chemii Uniwersytetu im.
Adama Mickiewicza w Poznaniu. Dziata takze jako czionek Naukowego Kofa
Chemikow UAM. W pracy naukowej zajmuje sie chemig metaloorganiczng oraz
mechanochemia. Prowadzi badania dotyczgce borofosfonianéw, nie trudno wiec
odgadngé, ze bor i fosfor to jej ulubiency wsréd pierwiastkow. W laboratorium czuje
sie jak w domu, ale i od niego trzeba czasem odpoczg¢. Lubi wtedy zasigs¢ przy
dobrej ksigzce czy serialu. Chetnie wybiera sie na dtugie spacery w trakcie ktérych
moze pogrgzy¢ sie w rozmyslania nad otaczajgcym sSwiatem."
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Karolina Gasior, Komunikat posterowy z badan wtasnych — studia | stopnia
Uniwersytet Marii Curie-Sktodowskiej w Lublinie

,LOcena przydatnosci funkcjonatu gestosci 153LYP w  przewidywaniu
anharmonicznosci wybranych czgsteczek diatomowych”

Studentka Analityki chemicznej na Wydziale Chemii Uniwersytetu Marii Curie-
Sktodowskiej w Lublinie. W 2019 roku ukonczyta studia licencjackie na kierunku
Chemia bronigc pracy ,Widma oscylacyjno-rotacyjne czasteczek diatomowych
W ujeciu wariacyjnym” napisanej przy wspotpracy z promotorem dr hab. Piotrem
Borowskim, prof. UMCS. Na Zjezdzie Wiosennym Sekcji Studenckiej PTChem
w Ustroniu zaprezentowata poster pt. ,Ocena przydatnosci funkcjonatu gestosci
B3LYP w przewidywaniu anharmonicznosci wybranych czasteczek diatomowych”
ktory zostat uznany za najlepszy plakat z badan wilasnych w kategorii studiow
| stopnia. Od 2017 roku jest wice prezesem Kota Naukowego Alkahest oraz
organizatorem Turnieju All-chemicznego.

Joanna Klara, Komunikat posterowy z badan wtasnych — studia Il stopnia
Uniwersytet Jagiellonski

.Badanie wptywu kwasu 2-hydroksyoleinowego na organizacje molekularng
wielosktadnikowych monowarstw i dwuwarstw lipidowych”

Byta studentka Chemii na Uniwersytecie Jagiellonskim. Swojg prace, zaréwno
licencjacka, dotyczgcg badania organizacji molekularnej modelowych bton lipidowych
(2017 r.), jak i magisterskg (2019 r.) realizowata w Zaktadzie Chemii Fizycznej
i Elektrochemii w Zespole Fizykochemii Powierzchni pod kierownictwem doktora
habilitowanego Pawta Wydro profesora UJ. Na Zjezdzie Wiosennym Sekciji
Studenckiej PTChem-u przedstawita poster ,Badanie wptywu kwasu
2-hydroksyoleinowego na organizacje molekularng wielosktadnikowych monowarstw
i dwuwarstw lipidowych.”, co jednoczesnie stanowito jej prace magisterskg. Obecnie,
po uzyskaniu tytutu magistra chemii w specjalizacji fizykochemiczne podstawy
nanotechnologii, rozpoczeta ksztatcenie w  Szkole Doktorskiej Nauk Scistych
i Przyrodniczych na Wydziale Chemii UJ. Swoje badania dotyczgce wykorzystania
hydrozeli i materiatdw krzemianowych, przeprowadza w Zespole Nanotechnologii
Polimeréw i Biomateriatow. Jej zainteresowania naukowe obejmujg wykorzystanie
badan fizykochemicznych do zastosowaniach biomedycznych.
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Nagrody publicznosci

Andrzej J. Katka, Komunikat ustny

Uniwersytet Jagiellonski

,Gorejagcy wezet gordyjski spektroskopii UV-Vis, czyli o kompensacji efektéw
temperaturowych stéw kilka”

Doktorant na Wydziale Chemii Uniwersytetu Jagiellonskiego w Krakowie. Swojg
prace naukowg rozpoczagt w roku 2017, nawigzujgc trwajgcg do dzis wspotprace
z Zespotem Badan Fotochemicznych i Luminescencyjnych (Wydziat Chemii UJ), pod
kierownictwem p. dra hab. Andrzeja M. Turka. W ramach pracy licencjackiej (2017
r.), podjgt zwienczone sukcesem badania dotyczgce mozliwosci rozktadu widm
fluorescencji mieszaniny wielosktadnikowej przy uzyciu metod matematycznych
(a wiec bez koniecznosci fizycznego oddzielenia sktadnikow). W roku 2019 ukonczyt
studia drugiego stopnia na Wydziale Chemii UJ, uzyskujgc tytut zawodowy magistra
chemii, o specjalizacji chemia teoretyczna i komputerowa. Przedmiot jego pracy
dyplomowej stanowita proba zbadania ztozonych wiasciwosci spektroskopowych
uktadu konformerycznego trans-1-(2-antrylo)-2-fenyloetenu, przy uzyciu metod
chemometrycznych oraz kwantowo-mechanicznych. Po jej obronie, rozpoczat
ksztatcenie w Szkole Doktorskiej. Gtownym obiektem jego zainteresowan naukowych
pozostaje rozwijanie algorytméw chemometrycznych wraz z ich praktycznym
zastosowaniem w dziedzinie chemii fizycznej i1 spektroskopii. Przez swoje
wystgpienia konferencyjne oraz opublikowane artykuty, stara sie popularyzowac
wykorzystanie metod matematycznych do obrébki i analizy danych pomiarowych —
tzw. ,data miningu”. Pozostaje takze sympatykiem obliczeh o charakterze kwantowo-
mechanicznym.

Jakub Pigtkowski, Komunikat posterowy
Uniwersytet Warszawski
,Highly Effective Semi-Heterogenous Method for Removal of Ruthenium Impurities”

Student Wydziatu Chemii Uniwersytetu Warszawskiego. W biezgcym roku rozpoczat
studia drugiego stopnia ze specjalizacjg Synteza Organiczna. W 2019 roku ukonczyt
studia licencjackie na tym samym uniwersytecie w ramach Miedzywydziatowych
Interdyscyplinarnych Studiow Matematyczno-Przyrodnicznych (MISMaP) na kierunku
chemicznym bronigc pracy ,Wymiana ligandéw jodkowych w rutenowych
kompleksach metatezy alkendéw zawierajgcych czwartorzedowe ugrupowanie
amoniowe”. Od poczagtku studiéw pracuje w Laboratorium Syntezy Metaloorganicznej
pod przewodnictwem prof. dr hab. inz. Karola Greli. Obecnie uczestniczy w realizacji
programu TEAM-TECH finansowanego przez Fundacje na Rzecz Nauki Polskiej.
Jest wspdtautorem dwédch publikacji naukowych w czasopismach Organic Process
Research & Development oraz Synlett. W swoim dorobku ma roéwniez udziat
w 8 konferencjach naukowych, zarbwno miedzynarodowych, jak i krajowych, w tym
na Zjezdzie Wiosennym PTChem 2019 w Ustroniu, gdzie zaprezentowat poster
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,Highly effective semi-heterogenous method for removal of ruthenium residues”. Jego
zainteresowania naukowe koncentrujg sie na szeroko pojetej chemii
metaloorganicznej oraz koordynacyjnej ze szczegolnym  uwzglednieniem
N-heterocyklicznych karbenow NHC jako ligandow w reakcjach katalizowanych
metalami przejsciowymi, gtébwnie rutenem, miedzig oraz zelazem. W swoich
badaniach zajmowat sie takze efektywnym usuwaniem pozostatosci metali
przejsciowych z mieszanin poreakcyjnych oraz alternatywnymi metodami syntezy
kompleksow rutenowych zawierajgcych w swojej budowie czwartorzedowe
ugrupowanie amoniowe. Ponadto, jest gleboko zainteresowany chemig
metalocenow, a Jego najwiekszym marzeniem naukowym jest przeprowadzenie
reakcji metatezy alkendéw z uzyciem komplekséw Zzelaza. Od roku 2019 piastuje
stanowisko wiceprezesa SKNCh UW ,Fulleren”. Prywatnie, Jakub jest zapalonym
fanem siatkowki, zeglarstwa oraz dzudo.

Andrzej J. Katka z Uniwersytetu Jagiellonskiego otrzymat dodatkowo nagrode
pieniezng w wysokosci 150 EURO ufundowang przez firme EVONIK i European
Young Chemists' Network za najlepszg prezentacje ustng. Zas nagrode Chemii
Przemystowej otrzymal Andrii Aleksieiev z Politechniki Lodzkiej.

PODSUMOWANIE

Partnerami Zjazdu Wiosennego SSPTChem 2019 byli: Studenckie Koto
Naukowe Chemikéw Politechniki Slgskiej, EVONIK, European Young Chemists’
Network. Patronat Honorowy nad Zjazdem objeli: JM Rektor Uniwersytetu
Slagskiego Prof. dr hab. Andrzej Kowalczyk, Polskie Towarzystwo Chemiczne,
Burmistrz Miasta Ustron Ireneusz Szarzec. Ponadto Patronat nad Zjazdem objeli:
Dziekan Wydziatu Farmaceutycznego SUM Prof. dr hab. n. med. Krystyna Olczyk,
Oddziat Katowicki Polskiego Towarzystwa Chemicznego, Oddziat Gliwicki Polskiego
Towarzystwa Chemicznego. Patronat Medialny nad Zjazdem objeli: Laboratorium
— Przeglad Ogolnopolski, Chemia Przemystowa, kierunekchemia.pl, Wiadomosci
chemiczne. Stowa podziekowan kierujemy rowniez do grona Sponsorow.
SPONSOR PLATYNOWY: Kancelaria prawna LDS tazewski Depo i Wspdlnicy oraz
Wydziat Chemii Uniwersytetu Warszawskiego;
SPONSOR DIAMENTOWY: HYDRLOLAB Sp. z.0.0. Sp.k., Oficyna Edukacyjna *
Krzysztof Pazdro Sp. z.0.0., Synthos S.A;;
SPONSOR ZLOTY: Kronospan Szczecinek, SHIM-POL A.M. Borzymowski;
SPONSOR: ABLE & E-Jasco Polska Sp. z 0.0., LaQ, Oddziat Gliwicki Polskiego
Towarzystwa Chemicznego, Wydawnictwo Naukowe PWN, TriMen Chemicals S.A.

Mamy nadzieje, ze czas spedzony z nami na tegorocznym Zjezdzie Wiosennym
pozwolit na nawigzanie nowych wiezi i przyjazni w swiecie Mtodych Chemikdéw, na
rozwiniecie swoich naukowych mozliwosci, zaowocowat nowymi badawczymi
pomystami oraz pomogt rozwijaC horyzonty dzieki zréznicowanej tematyce
zaprezentowanych wyktadéw. Do wysokiego poziomu konferencji przytozyli sie
znacznie uczestnicy, ktérych prezentacje zaréwno ustne jak i plakatowe pokazaty jak
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wiele ciekawych i trudnych problemoéw badawczych rozwigzujg tak mtodzi naukowcy.
Cieszymy sie, ze jak co roku Zjazd Wiosenny cieszyt sie ogromnym
zainteresowaniem i wierzymy, ze nastepne Zjazdy Sekcji Studenckiej pokaza, jak
duza, zintegrowana i wysoko wyksztatcona jest spotecznos¢ mtodych chemikow
w Polsce.

Rys 1. Zjazd Wiosenny Sekcji Studenckiej PTChem 2019 w Ustroniu.
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PRACA PRZEGLADOWA | REVIEW

Wykorzystanie matoczasteczkowych zwigzkéw organicznych
w diodach OLED

The use of low molecular weight organic compounds in OLED
diodes

Justyna Anna Adamczyk?!, Adam Marek Pieczonkat
1Uniwersytet Lodzki, Wydziat Chemii, Katedra Chemii Organicznej i Stosowanej
jadamczyk73@gmail.com

stowa kluczowe: diody OLED, elektronika organiczna, spin-coating, naparowywanie prozniowe,
drukowanie

STRESZCZENIE

Do najnowszych urzadzeh elektroniki organicznej nalezg  organiczne  diody
elektroluminescencyjne OLED (ang. Organic Light Emitting Diode). Wyswietlacze bazujgce na
technologii OLED cechuje miedzy innymi bardzo dobre odwzorowanie barw oraz znaczgca poprawa
kontrastu. Mozna takze unikng¢ utraty jakosci kolorow obrazéw ogladanych pod kgtem. Organiczna
dioda elektroluminescencyjna budowg przypomina ,kanapke”. Sktada sie z kilku cienkich warstw
natozonych na siebie. Grubos¢ kompletnej diody wynosi okoto 500 nm. Jednym z najwazniejszych
elementéw urzadzenia jest warstwa emisyjna. Istotnym zadaniem jest dobdér odpowiedniej techniki
nanoszenia cienkich warstw zwigzkéw organicznych. Wsréd popularnych technik wyrézni¢é mozna
spin-coating oraz naparowywanie prézniowe, a w ciggu ostatnich lat bardzo szybko rozwijajgca
technikg jest drukowanie warstw aktywnych. Oprocz polimeréw coraz czesciej w tej roli sprawdzajg sie
zwigzki matoczgsteczkowe, bazujgce na duzych uktadach aromatycznych z wieloma wigzaniami
podwdjnymi.

ABSTRACT

Organic electronics including organic light emitting diodes (OLED) is an extremely rapidly
developing field of science. Displays based on OLED technology are characterized by, among others,
very good color reproduction and a significant improvement in contrast. The thickness of the complete
organic diode is about 500 nm. One of the most important elements of the diode is the emission layer.
An important task is the selection of the appropriate technique for applying thin layers. Popular
techniques include spin-coating and vacuum evaporation. In recent years, printing has also become
a rapidly developing technique. Beside to polymers, a small-molecule compounds based on large
aromatic systems with many double bonds are increasingly useful in this role.
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WSTEP

Chemia i Swiatto majg ze sobg wiele wspolnego. Dzieki odpowiedniej strukturze
zwigzkow chemicznych mozemy wptywac na oddziatywania czgsteczek ze Swiattem
oraz reakcje i procesy zachodzagce pod wplywem  promieniowania
elektromagnetycznego. Z kolei dynamiczny rozwdj nowoczesnych technologii
z zakresu elektroniki organicznej przyczynia sie do poszukiwania nowych
matoczgsteczkowych materiatow wykazujgcych wiasciwosci elektroluminescencyjne.
Oprocz tego istotne sg wtasciwosci fizykochemiczne otrzymanych zwigzkéw: ksztatt,
rozktad atoméw w czgsteczce, ich wielkos¢ oraz organizacja w przestrzeni.

Elektroluminescencje, czyli emitowanie swiatta pod wptywem ptyngcego pradu
elektrycznego dla zwigzkow organicznych zauwazono juz w latach 60. XX wieku,
jednakze na poczatku nie wigzano z tym wiekszych nadziei.! Sytuacja zmienita sie
kiedy w latach 90. zaczeto publikowac pierwsze wzmianki o zwigzkach organicznych,
w ktorych nastepuje zjawisko emisji Swiatta pod wptywem zewnetrznego pola
elektrycznego. Rozpoczeto badania nad pierwszymi prototypami wyswietlaczy, i tak
w 1996 roku firma Cambridge Display Technology przedstawita Swiatu pierwszy
monochromatyczny ekran OLED. Od tego czasu w bardzo szybkim tempie na rynku
zaczety pojawia¢ sie kolejne urzadzenia takie jak wyswietlacze do telefonow
komérkowych, az do roku 2007, w ktérym ukazat sie prototyp telewizora
w technologii OLED, wyprodukowanego przez firme Sony. Telewizor ten miat
przekatng 11 cali, a jego grubos$¢ wynosita zaledwie 3 mm.? W tej chwili urzgdzenia
tego typu mozna juz spotka¢ w kazdym sklepie z elektronikg. Z najnowszych
doniesien wynika rowniez, ze juz w 2020 roku mogg pojawi¢ sie pierwsze zwijane
telewizory, posiadajgce elastyczny panel OLED o wielkosci nawet 80 cali.?

Celem pracy jest przedstawienie jakimi metodami wytwarzane sg warstwy
aktywne diod OLED =z wykorzystaniem zwigzkéw matoczgsteczkowych na
przestrzenie ostatnich kilku lat. Technologia wytwarzania warstw aktywnych jest
szczegolnie istotna ze wzgledu unikalne wiasciwosci zwigzkow organicznych, a takze
ze wzgledu na cene projektowanego urzgadzenia.

BUDOWA DIODY OLED

Urzadzenia w technologii OLED bazujg na powierzchniowych zrédtach swiatta,
ktorymi sg organiczne diody elektroluminescencyjne OLED (ang. Organic Light-
Emitting Diode). Typowe diody OLED zbudowane sg z kilku elementéw, naktadanych
w postaci cienkiej warstwy ciata statego. Coraz wiekszy nacisk kfadzie sie na to,
aby wykonane byty one w wiekszosci z materiatéw organicznych, ktére po potgczeniu
i przytozeniu pradu elektrycznego emitujg $wiatto.! Ze wzgledu na matoczgsteczkowa
strukture zwigzku w warstwie emisyjnej do szczegdtowego opisu diody stosuje sie
nazwe SMOLED (ang. Small Molecule OLED). Bardziej skomplikowane, duze,
polimerowe struktury noszg nazwe POLED (ang. Polymer OLED). Z uwagi na fakt,
iz diody OLED samodzielnie wytwarzajg swiatto za sprawg odpowiedniego przeptywu
elektrondw, nie ma potrzeby ich podswietlania. Wigze sie z tym ich stosunkowo
prosta budowa oraz jedna z najwazniejszych zalet — mogg by¢ wyjgtkowo cienkie.
Diody OLED osiggaja grubos¢ do 500 nm. Istotnym aspektem, ktdry wyrdznia
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wyswietlacze, w ktérych wykorzystuje sie OLED, w poréwnaniu do wyswietlaczy
ciektokrystalicznych LCD (ang. Ligiud crystal display) jest bardzo dobre
odwzorowanie barw. Zwigzane jest to z konstrukcja najmniejszych jednolitych
elementow obrazu, ktére zostajg wyswietlane na ekranie, czyli pikseli. W diodzie
OLED poza obecnoscig jednego z podstawowych modeli przestrzeni barw RGB
(ang. red, green, blue), obecny jest takze dodatkowy subpiksel o barwie biatej,
€O znacznie wzmacnia odwzorowanie koloréw. Dodatkowo, dzieki wykorzystaniu
materiatdw organicznych mozna znaczgco poprawi¢ kontrast, i unikng¢ utraty jakosci
kolorow obrazéw oglgdanych pod katem.* Roéznice tg najlepiej wida¢ przy
poréwnaniu wyswietlania czarnych obrazéw na ekranie.> Wynika to z tego,
ze w matrycy OLED mozna sterowacC pojedynczym pikselem, czyli na przyktad go
wytgczyé. W matrycy tej nie wystepuje wiec charakterystyczna dla klasycznych,
nieorganicznych wyswietlaczy LED poswiata, dzieki czemu uzyskujemy gtebokg
czern, stanowigcg idealne tto dla pozostatych koloréw.

Produkcja diody OLED polega na naktadaniu na siebie poszczegdinych warstw
tworzagcych urzgdzenie, wedlug odpowiednich procesow technologicznych.
Pierwszym z utrudnien jakie wystepuje podczas tworzenia urzgdzenia jest scalenie
wielu diod emitujgcych swiatto i zgromadzenie kilku subpikseli sktadajgcych sie na
jeden piksel. Schemat konstrukcji diod OLED jest uproszczony w przeciwienstwie do
innych urzgdzen tego typu, w ktdrych konieczne jest zastosowanie dodatkowej
warstwy podswietlajgcej. Pomimo to, produkcja diod OLED jest zacznie bardziej
kosztowna, co przekfada sie na wcigz wysokg cene urzadzeh wykorzystujgcych tg
technologie. Priorytetem jest wiec obnizenie kosztdow produkcji, poprzez
udoskonalenie procesow technologicznych oraz wykorzystanie mozliwie jak
najtanszych materiatdw. Prosta organiczna dioda elektroluminescencyjna swojg
budowg przypomina ,kanapke” sktadajacg sie z kilku elementow (Rys. 1). Kazda
z warstw jest mozliwie jak najciensza, dzieki temu dioda osigga grubos¢ zaledwie do
kilkuset nanometrow. Pierwszym elementem odpowiadajgcym za elastycznosé jest
transparentne podtoze. W tej roli wykorzysta¢c mozna szkto lub elastyczne materiaty
takie jak folia. Na poditoze naniesiona zostaje przezroczysta anoda.
Do najpopularniejszego zwigzku petnigcego tg funkcje nalezy tlenek indowo-cynowy
(ITO- Indium Tin Oxide). Anoda zostaje przykryta warstwg transportowg dla dziur.
W sktad warstwy wchodzg czgsteczki, ktdére dobrze stabilizujg tadunek dodatni.
Najwazniejszym elementem jest warstwa emisyjna zbudowana z organicznego
materiatu potprzewodnikowego, ktorym zazwyczaj jest mieszanka polimeréw,
ale rébwniez coraz czes$ciej zwigzki matoczgsteczkowe. Kolejny element diody to
warstwa transportowa dla elektronéw. Tworzg jg zwigzki organiczne, ktére dzieki
swej strukturze dobrze stabilizujg fadunek ujemny. Ostatnim sktadnikiem jest katoda,
umozliwiajgca swobodny przeptyw elektronéw pod wptywem przytozonego napiecia.
Materiat wykorzystywany jako katoda musi charakteryzowac sie niskg pracg wyjscia
w celu wstrzykniecia elektronéw do odpowiedniej warstwy. Najpopularniejsze katody
wykonane sg z metali takich jak glin lub wapn, przy czym niewymagana jest tutaj
przezroczysto$S¢ materiatu.
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Rys. 1. Budowa prostej diody OLED.

Gtéwnym zadaniem diody jest przetworzenie energii elektrycznej w energie
$wietlng.® Konieczna jest przy tym sprawna wspdtpraca wszystkich warstw
tworzacych diode. Kazdy element ma swojg funkcje, ktora wynika z jego budowy
i wiasciwosci. W momencie przytozenia pradu elektrycznego do diody, nastepuje
przeptyw elektronow w kierunku od katody do anody. Rozpoczyna sie wiec przejscie
elektronéw z katody do warstwy emisyjnej. Jednoczesnie, z drugiej strony anoda
podaje, tzw. dziury elektronowe do warstwy emisyjnej, usuwajgc elektrony z warstwy
przewodzgcej. Dziury elektronowe stanowig ubytek elektronu w strukturze
chemicznej, tworzgc dodatni nosnik fadunku elektrycznego. Z katody naptywajg nowe
elektrony do warstwy emisyjnej, ktére spotykajgc na swojej drodze powstate dziury,
rekombinujg ze sobg pod wplywem oddziatywania elektrostatycznego. W wyniku
rekombinacji elektron przechodzi na nizszy stan energetyczny, uwalniajgc nadmiar
energii w postaci promieniowania elektromagnetycznego z zakresu widma
widzialnego.

TECHNIKI NANOSZENIA CIENKIEJ WARSTWY CIALA STALEGO

Warstwy tworzgce urzgdzenie muszg by¢ kolejno naniesione jedna na druga.
Zwigzki chemiczne tworzgce warstwy w OLED-ach wystepujg w postaci ciata statego.
Stad tez pojawia sie wyzwanie dotyczgce znalezienia optymalnej techniki nanoszenia
cienkich warstw ciata statego. W zaleznosci od cech danego materiatu i wtasciwosci
fizykochemicznych, dobierane sg odpowiednie techniki, ktore pozwolg utworzyé
odpowiedniej grubosci warstwe.

Do gtéwnych metod zalicza sie metode wirujgcego podtoza oraz naparowywanie
prézniowe. Obydwie techniki pozwalajg na wytworzenie jednolitej warstwy przy
odpowiednim doborze parametrow procesu. Techniki réznig sie miedzy innymi tym,
ze metoda wirujgcego podtoza to metoda rozpuszczalnikowa co oznacza, ze zwigzek
nanosi sie z roztworu, a przy naparowywaniu prézniowym czgsteczki nanosi sie
w postaci ciata statego. Alternatywg dla obu metod moze by¢ drukowanie warstw
ciala statego, co pozwoli na uproszczenie procesu technologicznego oraz na
znaczng redukcje jego kosztow.
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Spin-Coating

Technika wirujgcego podtoza, czesciej nazywana z jezyka angielskiego spin-
coating nalezy do chemicznych metod otrzymywania warstw.” Sam proces tworzenia
warstwy polega na zblizaniu sie atomow do podtoza i trwatym wigzaniu z nim.
W trakcie jego trwania mogg zachodzi¢ konkurencyjne procesy, takie jak odbijanie od
podtoza lub tez desorpcja, czyli parowanie powodujgce zmniejszenie grubosci
warstwy, stagd tez bardzo waznym elementem jest dobor odpowiednich warunkow
procesu.

Proces sktada sie z kilku etapow.? Pierwszym jest przygotowanie podioza oraz
przymocowanie go do tarczy obrotowej spin-coatera. W tym celu najczesciej
wykorzystuje sie podcisnienie. Kolejnym krokiem jest dozowanie odpowiedniej ilosci
materiatu, ktory chcemy naniesc¢ na podtoze. W pierwszym etapie nalezy sporzgdzic
roztwor powlekanej substancji w odpowiednim rozpuszczalniku. Do dozowania
mozna uzy¢ pipety, strzykawki lub innego odpowiedniego urzgdzenia dozujgcego,
pamietajgc o tym, aby substancje nanies¢ na srodkowg czes¢ poditoza, co utatwi
rownomierne pokrycie. Nastepnie, uruchamiana jest tarcza obrotowa, ktéra
wprawiona w ruch pozwala na pokrycie catego podtoza substancjg powlekajgcy. Jest
to metoda statyczna, ale alternatywg moze by¢ rowniez metoda dynamiczna, w ktorej
na poczagtku tarcze wprawia sie w ruch obrotowy, a p6zniej dozuje roztwor substancji
powlekajgcej. Pod wptywem ruchu obrotowego podioze zostaje pokryte cienkag
warstwg filmu cieczy. Nadmiar roztworu zostaje samoczynnie usuniety poza podfoze
i nastepuje proces suszenia. Cho¢ proces wydaje sie prosty, dobranie odpowiednich
warunkow zajmuje duzo czasu, gdyz pod uwage nalezy wzig¢ miedzy innymi sity
odsrodkowe, sity przylegania, napiecie powierzchniowe oraz lepkos¢ roztworu, ktora
zmienia sie w czasie. NajczeSciej optymalizacje procesu wykonuje sie
doswiadczalnie, zmieniajgc predkos¢ katowg wirowania w zaleznosci od czasu oraz
przyspieszenia. Przyjmuje sie, ze grubo$¢ warstwy jest wprost proporcjonalna do
lepkosci i odwrotnie proporcjonalna do pierwiastka z predkosci kagtowej wirowania.®
Spin-coating wymaga rozpuszczenia zwigzku w rozpuszczalniku organicznym, stad
tez w metodzie tej pojawia sie kolejne ograniczenie dotyczgce wiasnie
rozpuszczalnosci substancji. Zaletg tworzenia cienkich warstw ciata statego za
pomocg tej metody jest z kolei jej niski koszt.

Naparowywanie prézniowe

Inng technikg wytwarzania cienkiej warstwy ciata statego jest naparowywanie
prézniowe (ang. Vacuum evaporation). W metodzie tej zwigzki chemiczne uzywa sie
w postaci ciata statego. Osadzanie prézniowe polega na transferze czgsteczek ze
zrodta parowania do elementu pokrywanego. Wszystkie procesy osadzania
prézniowego wykonywane sg w wysokiej prézni. Im nizsze cisnienie uda sie uzyskac
w komorze tym lepiej, gdyz znaczgco ograniczamy wtedy zderzanie sie czgstek
naparowywanej substancji z czgstkami gazéw znajdujgcych sie w powietrzu oraz
zanieczyszczeniem warstwy innymi czgsteczkami. Pozgdany poziom ci$nienia
wynosi okoto 10" mbara. Fundamentalne dla poprawnego przebiegu procesu jest
réwniez dobranie odpowiedniego zrddta, w ktérym umiescimy zwigzek organiczny.
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Podgrzewanie organicznych czgsteczek w komorze prézniowej prowadzi do zmiany
stanu skupienia. Po osadzeniu sie czgsteczek powierzchnia podtoza jest schtadzana
i dochodzi do kondensaciji. Technika ta niestety wigze sie z bardzo wysokim kosztem
oraz wyspecjalizowanym sprzetem.

Drukowanie

Drukowanie jest procesem wielokrotnego powielania informacji (ilustracji, grafiki,
tekstu), polegajgcym na nanoszeniu materialu barwigcego na podfoze za pomocg
no$nika obrazu.!® Drukowanie natryskowe (ang. ink-jet) nalezy do technik
drukowania cyfrowego, w ktérych proces drukowania odbywa sie na podstawie
zapisanych w pamieci komputera danych cyfrowych.!! Sprzetem wykorzystywanym
przy drukowaniu natryskowym sg specjalne urzgdzenia drukujgce, wyposazone
w gtowice natryskowe. Gtowice te posiadajg zestaw dysz, z ktérych w odpowiednim
momencie wypuszczane sg krople atramentu. Do druku dochodzi woéwczas, gdy
elektroniczny system sterujgcy wysle do gtowicy sygnat w postaci impulsu
elektrycznego.'? Proces drukowania materiatdw organicznych jest kontrolowany
dzieki zamontowanym kamerom. Daje rowniez mozliwos¢ zaprojektowania wlasnego
nadruku. Jedng z zalet tej techniki jest szeroki zakres stosowanych podtozy, a szybki
rozwoj pozwala na zwiekszenie rozdzielczosci, a takze zwiekszenie jakosci nadruku.
W przypadku drukowania natryskowego zwigzki organiczne nanoszone sg w postaci
atramentu (rozpuszczone w zaleznosci od uzywanej drukarki w rozpuszczalnikach
organicznych). Atramenty muszg spetnia¢ standardowe wymagania i posiadac $cisle
okreslone witasciwosci fizykochemiczne, narzucane przez stosowane réznego
rodzaju gtowice drukujgce, stagd tez dobranie odpowiedniego zwigzku organicznego
do wyrobu atramentu jest procesem czasochtonnym.

Metoda ta znalazta zastosowanie w fotowoltaice i elektronice organicznej dzieki
temu, Zze jest to sposdb drukowania bezkontaktowego — nadaje sie do drukowania
wielkoformatowego na wybranym podtozu jak réwniez do drukowania precyzyjnego.
Podkresli¢ nalezy, ze podioze moze by¢ dowolnego ksztattu oraz moze byc¢
elastyczne. Obecnie druk natryskowy jest najbardziej dynamicznie rozwijajgcg sie
technikg drukowania, ktéra pozwala na kontrole powstajgcych warstw i zapewnia
odpowiednig szybkos¢ powlekania przy niezbyt wygoérowanych kosztach.

ORGANICZNE MATERIALY POLPRZEWODNIKOWE

Do organicznych materiatow pétprzewodnikowych zaliczamy dwie grupy
zwigzkow: polimery i zwigzki matoczgsteczkowe, czyli molekuty.'® Molekuty sg to
najmniejsze jednostki, wykazujgce charakterystyczne dla danego zwigzku
chemicznego wtasciwosci. Polimery to zwigzki wielkoczgsteczkowe zbudowane
z powtarzajgcych sie jednostek strukturalnych zwanych merami. Zdolnos¢ materiatéw
polimerowych, czy tez matoczgsteczkowych zwigzkéw organicznych do transportu
pradu elektrycznego i absorbowania/emitowania promieniowania
elektromagnetycznego w obszarze widma widzialnego i ultrafioletu zwigzana jest
z atomami wegla o hybrydyzacji sp2.!* Jest to mozliwe dzieki koniugaciji, czyli
sprzeganiu sie czgsteczek oraz zdelokalizowanym systemem r-elektronowym.
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Liczne badania wtym aspekcie wykazaty, ze zwigzki chemiczne o takiej budowie
umozliwiajg poétprzewodzenie (dziurowe lub elektronowe) pradu. Wigzanie =n jest
znacznie stabsze od wigzania o, tworzgcego szkielet czgsteczki. Wynikiem tego,
wzbudzenie elektronowe sprzezonych molekut, wystepujgce podczas przejscia n-n*,
jest najmniej energetyczne. PrzejScie typu m-n* wynika z absorpcji promieniowania
elektromagnetycznego, a nastepnie dochodzi do emisji w zakresie Swiatla
widzialnego. W zaleznosci od stopnia sprzezenia konkretnych uktadow w czgsteczce,
mozliwa jest kontrola i modyfikacja emisji Swiatta zwigzkéw organicznych.

Ze wzgledu na wiasciwosci fizyczne, a zwlaszcza elektryczne zwigzkow
chemicznych bedacych ciatami statymi mozemy podzieli¢ je na przewodniki (metale),
potprzewodniki oraz izolatory (dielektryki).'®> Gtéwng cechg odrdézniajgcg od siebie
przewodniki, potprzewodniki i izolatory sg pasma energetyczne. Wyrézniamy dwa
rodzaje pasm: walencyjne (podstawowe) i przewodnictwa.l® Pasmo walencyjne
okresla jakg energie majg elektrony walencyjne zwigzane z jagdrem atomu (pasmo
wypetnione elektronami), natomiast pasmo przewodnictwa okresla zakres energii,
jakg majg elektrony walencyjne bedace swobodnymi nosnikami tadunku w ciele
statym). W metalach pasma te nachodzg na siebie, dzieki czemu mozliwe jest
przemieszczanie sie elektronéw pod wptywem zewnetrznego pola elektrycznego.
W metalach koncentracja elektrondw przewodnictwa jest duza (ok. 102 m3),
ruchliwosci sg rzedu 102 m?/V's, a przewodno$¢ elektryczna wynosi ok 107 S/m.
W zwigzkach, ktore nie wykazujg wtasnosci metalicznych pasma energetyczne nie
zachodzg na siebie, ale sg oddzielone pasmami wzbronionymi. Pasma wzbronione
sg zakresami standéw energetycznych, ktorych elektrony nie mogg przyjmowac.
W izolatorach przerwa energetyczna miedzy pasmami wynosi 5-10 eV i przyjmuje
sie, ze nie przewodzg one pradu. W przypadku potprzewodnikdéw bariera
energetyczna wynosi okoto 1-2 eV. Podczas przeniesienia elektronu z pasma
podstawowego do pasma przewodnictwa, w tym pierwszym pozostaje wolny poziom
energetyczny nazywany dziurg elektronowg, ktéra moze sie przemieszczaé w pasmie
podstawowym. Traktuje sie to jako przemieszczanie dodatniego tadunku.

Czyste poétprzewodniki noszg nazwe potprzewodnikdw samoistnych. Podczas
przenoszenia elektronbw z pasma podstawowego do pasma przewodnictwa
(kosztem energii cieplnej lub energii pochtanianych fotonéw) powstajg nosniki
elektron-dziura. Liczbe nos$nikdw mozna zwiekszy¢ poprzez dodanie odpowiednich
domieszek powodujgcych wychwyt elektronow z pasma podstawowego, bagdz
dostarczenie dodatkowych nosnikbw do pasma przewodnictwa. Jezeli do
potprzewodnika wprowadzi sie domieszke atomow zawierajgcych o jeden wiecej
elektron walencyjny (arsen wprowadzony do germanu), to ten nadmiarowy elektron
stanie sie swobodnym i znacznie podniesie przewodnictwo uktadu. Mowimy wtedy
o przewodnictwie typu n. Wprowadzenie atomow, ktore posiadajg jeden elektron
walencyjny mniej (bor wprowadzony do germanu) powoduje wytworzenie w uktadzie
dziur elektronowych, w takim przypadku mamy do czynienia z przewodnictwem typu
p.

Przewodnictwo poétprzewodnikédw mozna stosunkowo precyzyjnie kontrolowac,
ato decyduje o szerokich i réznorodnych zastosowaniach praktycznych (np.
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w tranzystorach, diodach pétprzewodnikowych, fotokomdrkach potprzewodnikowych).
Wyrézni¢é mozna dwa typy przewodnictwa. Pierwszym z nich jest przewodnictwo
dziurowe, gdzie stosuje sie opis przewodnictwa za pomocg poruszajgcej sie "dziury"
o tadunku dodatnim, drugie to przewodnictwo elektronowe - no$nikami fadunku sg
elektrony.

Wyzszos¢ polimerow nad matoczgsteczkowymi zwigzkami wynika gtéwnie
ze wzgledu na ich znakomite wtasciwosci wykorzystywane podczas tworzenia
warstw. Materiaty te wyrdznia duza odpornos¢ mechaniczna oraz tatwosé
modyfikacji. Wazng cechg polimeréw jest to, ze w wyniku niewielkich zmian
w skladzie mozna fatwo modyfikowac ich wiasciwosci fizykochemiczne, np. zmiane
przewodnictwa. Mozna wyrozni¢ przewodniki samoistne oraz domieszkowane.
Dodanie dodatkowej grupy chemicznej do istniejgcego uktadu na drodze syntezy
chemicznej daje wiele mozliwosci kontrolowania wiasciwosci makroczgsteczek.
Cechg, ktéra pozwala tym czgsteczkom na dobrg organizacje w warstwie, jest ich
dobra rozpuszczalno$¢ w wielu réznych rozpuszczalnikach. Umozliwia to uzyskanie
dowolnej grubosci iksztattu materialu przewodzgcego. Przykladem zwigzku
wielkoczgsteczkowego wykorzystywanego jako materiat w diodach organicznych jest
poli(N-winylokarbazol) (PVK) (Rys.2).
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Rys 2. Poli(N-winylokarbazol).

Matoczgsteczkowe materiaty potprzewodnikowe stajg sie jednak coraz bardziej
popularne. Istnieje cata gama komercyjnie dostepnych materiatdw. W zaleznosci
od funkcji danej warstwy tworzgcej diode, stosuje sie zwigzki chemiczne
o odpowiednich wiasciwosciach wynikajgcych z ich struktury i budowy. Obecnie sg
one juz wykorzystywane na duza skale, wcigz bada sie nowe grupy zwigzkow,
prébujgc znalez¢ dla nich jak najlepsze parametry, aby mogty znalez¢é zastosowanie
w wielkowymiarowej, nowoczesnej technologii OLED. Zaletg materiatéw
matoczgsteczkowych jest tatwos¢ ich modyfikacji w celu uzyskania oczekiwanych
wiasciwosci oraz wysoka wydajnos¢ kwantowa luminescenciji, tak rzadko spotykana
dla materiatow polimerowych. Badania wtasciwosci matoczgsteczkowych zwigzkow
chemicznych skupiajg sie na wielu parametrach, ktére pozwolityby na zastosowanie
ich w produkcji OLED. Sg to, obok odpowiednich wtasciwosci elektronowych, przede
wszystkim zdolnos¢ wytwarzania cienkich i jednolitych warstw. Aby uzyskac ciggta,
warstwe o odpowiedniej grubosci, zsyntezowany zwigzek powinien cechowac sie
dobrg rozpuszczalnoscig. Niemalze w kazdej metodzie wytwarzania warstw,
przygotowanie  prébki wymaga  wczesniejszego  rozpuszczenia  zwigzku.
W przypadku, gdy wiasciwosci te sg stabe, towarzyszg temu niepozgdane efekty
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zwigzane z gorszg jakoscig otrzymanych warstw. Po przytozeniu napiecia, nastepuje
sprawny, jednolity przeptyw elektronow, co w rezultacie prowadzi do efektywnej
emisji sSwiatta. Kolejnym waznym parametrem jest odpowiedni efekt fluorescenciji.
Na wszystkie te parametry duzy wptyw ma wyjsciowy etap, czyli synteza zwigzkéw
I przeprowadzenie doktadnej analizy metodami spektroskopowymi w celu identyfikacji
otrzymanych produktow. Zwigzki te powinny posiada¢ takze duzy uktad
chromoforowy, ktory odpowiada za efekt fluorescenciji.

Jako zwigzki emisyjne doskonale sprawdzajg sie duze uktady aromatyczne
z wieloma wigzaniami podwojnymi. W przypadku syntezy zwigzkow bardzo wazne sg
reakcje umozliwiajgce utworzenie nowego wigzania wegiel-wegiel, lub wegiel-
heteroatom, natomiast w wytworzonym juz urzgdzeniu istotne sg dwa parametry,
takie jak wydajnos¢ kwantowa luminescencji oraz luminancja. Wydajnos¢ kwantowa
luminescencji jest to natezenie promieniowania emisji w stosunku do natezenia
promieniowania wzbudzajgcego, luminancja natomiast jest miarg wrazenia
wzrokowego, jakie odbiera oko ze swiecgcej powierzchni, inaczej jest to wtasciwosé
fotometryczna, ktéra jest miarg natezenia oswietlenia padajgcego w danym kierunku.
Wyrazana jest w kandelach na metr kwadratowy.

Ponizej przedstawiono przyktady matoczgsteczkowych zwigzkow, ktére w ciggu
ostatnich lat zostaty przetestowane jako warstwy emisyjne w organicznych diodach
elektroluminescencyjnych oraz podzielono je ze wzgledu na metody nanoszenia
warstwy emisyjne;j.

Jednym z przyktadéw zwigzkow nanoszonych metodg spin-coating mogg byc¢
pochodne 1,3,4-tiadiazoli.” Na Rysunku 3 przedstawiono przyktadowy zwigzek (1),
ktéry z powodzeniem zostat wykorzystany jako warstwa emisyjna w diodzie OLED.
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Rys. 3. 2,5,-Bis(5’octyl-2,2’bitiofen-5-yl)-1,3,4-tiadiazol (1).

Schemat diody to ITO/PEDOT:PSS/Warstwa emisyjna/BCP/Alqs/Ca/Al, gdzie
PEDOT:PSS to mieszanina poli(3,4-etylenodioksytifenu) i poli(styrenosulfonianu)
stanowigcych warstwe wstrzykujgcg elektrony. Warstwa emisyjng tworzyt zwigzek 1,
ktory zostat zawieszony w matrycy, ktérg stanowita mieszanina polimerow sktadajgca
sie w 70 wt% z poli(N-winylokarbazolu) (PVK) i 30 wt% to 2-tert-butylofenylo-5-
bifenylo-1,3,4-oksadiazolu  (PBD). BCP to 2,9-dimetylo-4,7-diphenylo-1,10-
fenantrolina (warstwa blokujgca dziury), a Alg3 to tris(8-
hydroksychinolinato)aluminium (warstwa transportujgca elektrony). Wydajnosé
Swietlna tak wykonanego urzgdzenia wynosita 0.4 cd/A, a luminancja siegata
750 cd/m?. Diugie tancuchy alifatyczne wprowadzane do czgsteczek pozwolity
na lepszg organizacje czgsteczek w cienkiej warstwie ciata statego.
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Zwigzki majgce w swej strukturze ugrupowania tiofenowe sg bardzo popularne,
poniewaz cechuje je wzmacnianie luminescencji.’® Ugrupowania oksadiazolowe
rowniez zostaty przebadane pod katem wykorzystania jako warstwy emisyjne
w diodzie OLED.
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Rys. 4. 2,5-Bis(3-decylo-2,2'-bitiofen-5-yl)-1,3,4-oksadiazol (2).

Charakterystyka zwigzkdéw opierata sie na widmach absorpcji i widmach emisji.
Maksima dla pochodnej 2 przedstawionej na Rysunku 4 wynosity kolejno 376 nm, dla
absorpcji oraz 440 i 465nm dla emisji. Wydajnos¢ kwantowa luminescencji dla tej
pochodnej wynosita 0.42, a bariera energetyczna 2.87 eV. Dioda posiadajgca
warstwe emisyjng typu gosé-gospodarz, wytworzong metodg spin-coating, skfadata
sie z 1,4 wt% luminoforu osadzonego w matrycy ztozonej w 70 wt% z poli(N-
winylokarbazolu) (PVK) i 30 wt% z 2-tert-butylofenylo-5-bifenylo-1,3,4-oksadiazolu
(PBD). Anode stanowit tlenek indowo-cynowy (ITO), a katode glin. Urzadzenie z kolei
charakteryzowato sie emisjg Swiatta od niebieskiego do seledynowego oraz
luminancjg w okolicach 71,5 cd/m?. Uzyskanie barwy emisji koloru niebieskiego jest
bardzo wazne, poniewaz niewiele zwigzkdéw emituje swiatto w tym kolorze.

Im wiecej sprzezonych uktadéw wigzan podwojnych w czgsteczce tym lepiegj,
poniewaz to wiasnie dzieki nim nastepuje silna absorpcja promieniowania
elektromagnetycznego z zakresu UV-Vis oraz mozliwa jest zmiana barwy emisji,
poprzez wprowadzanie ugrupowan powodujgcych przesuniecia bato- lub
hipsochromowe. Synteza duzych uktadow jest wiec czym$ bardzo pozgdanym
w dziedzinie elektroniki organicznej. Do takich duzych ugrupowan nalezg uktady
indantronowe. Indantron jest bardzo dobrze znanym Dbtekitnym barwnikiem
kadziowym, odkrytym w 1901 roku.'® Wykorzystano go do syntezy zwigzku 3 (Rys.5).

OC4Hg

' ‘ ‘ N OC4Hg
OCiHy N I I I

OC4Hg

Rys. 5. Tetraalkoksydinaftylo[2,3-a;2’,3’-h]fenazyna (3).

Z badan wynika, ze zwigzki tego typu majg tendencje do samoorganizaciji
w dobrze uporzadkowane struktury 2D.?° Zostato to potwierdzone poprzez zbadanie
mikroskopem skaningowym na podtozu HOPG, czyli wysoko zorientowanym graficie
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pirolitycznym. W kolejnym etapie wykonano diode OLED. Wykorzystano uktad typu
,gosc-gospodarz”, w ktorym czgsteczki luminoforu zostaty zawieszone w mieszance
polimeréw, a nastepnie naniesione metodg spin-coating. Ta trojsktadnikowa
mieszanina skladata sie z matrycy (70 wt% z PVK, 30 wt% z PBD), w ktorej
zawieszono emiter. Natomiast schemat urzadzenia wyglgdat nastepujgco:
ITO/PEDOT:PSS/trojsktadnikowa warstwa emisyjna/LiF/Al. Wydajnos¢ kwantowa
luminescencji badanego zwigzku wynosita 60%, a luminancja otrzymanej diody 1670
cd/m?2,

Innym przyktadem zwigzkow z wykorzystaniem ktorych wytworzono warstwe
emisyjng poprzez spin-coating sg pochodne trifenyloaminoimidazolu 4. Wykazujg
one niebieskyg fluorescencje i zostaty sprawdzone jako diody OLED o konfiguracji
ITO/PEDOT:PSS/emiter/TPBI/LiF/Al?! Bariera energetyczna dla zwigzku 4, ktérego
struktura przedstawiona jest na Rysunku 6 wynosi 2.16 eV. Posiada on witasciwosci
transportujgce dziury i elektrony. Urzgdzenie, ktére zostato wykonane z jego
udziatem charakteryzowato sie luminacjg 994 cd/m?, a wydajnos$c¢ $wietlna 2.6 cd/A.

TBIMTPA
Rys. 6. Struktura pochodnej trifenyloaminoimidazolu (4).

Wartymi przedstawienia sg roéwniez pochodne karbazolu, poniewaz sg one
popularnymi blokami budulcowymi w matoczgsteczkowych zwigzkach wykazujgcych
interesujgce wiasciwosci elektrochemiczne. W 2017 roku grupa polskich naukowcow
opracowata struktury pochodnych karbazolu (5 i 6), ktore roznity sie miejscem
podstawienia.??> Wykazywaty one silng absorpcie w zakresie 300-380 nm
odpowiadajgcg przejsciu nt-r*.
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6
Rys. 7. 4,4’-(9-4(Heksyloksyfenylo)-9H-carbazoli-2,7-diylo)bis(N,N-bis(4-metoksyfenylo)anilina

5,
3,3’-(9-meoksyfenylo)-9H-karbazoli-3,6-diylo)bis(N,N-bis(4-metoksyfenylo)anilina (6).

Cechg odrézniajgcg obydwie pochodne okazata sie znaczgca réznica
w maksimach absorpcji, w zaleznosci od typu podstawienia grupy aminofenylowej.
Dodatkowo, zwigzek 5 cechowat sie bardzo duzg wydajnoscia kwantowg
fotoluminescenciji, ktéra zalezata od rozpuszczalnika, i w toluenie wynosita 68%,
a w THF siegata nawet 90%. Te wyniki skionity do badan nad wiasciwosciami
elektroluminescencyjnymi tego ukfadu. Pochodna 5 wykazywata w $wietle UV emisje
Swiatta barwy niebieskiej, co rowniez przyczynito sie do szczegdtowych badan
w Kierunku wykorzystania jako emiter. Wytworzone zostaty testowe diody typu ,,gosc-
gospodarz”, ktorych schematy wygladaty nastepujgco: ITO/PEDOT:PSS/PVK:PBD
+ 1% (3%) 5/Ca/Ag oraz ITO/PEDOT:PSS/PVK:PBD + 1% (3%) 5/LiF/Al. Emisje
warstwy aktywnej sprawdzano przy roéznych dodatkach emitera w matrycy
polimerowej wynoszacych odpowiednio 1% i 3%. Badajagc dalej dziatanie urzgdzen
testowych otrzymano luminancje rzedu 800 cd/m?, dla diody z Ca/Ag oraz 1000
cd/m? dla diody z LiF/Al. Te wstepne badania dla prostych urzgdzen testowych
pokazaty, ze diody wykazujg obiecujgce wtasciwosci optoelektroniczne.

Do grupy, w ktérej warstwy aktywne nanosi sie za pomocg metod
naparowywania prozniowego ciata statego nalezg heteroaceny. Dzigki swoim
wiasciwosciom fizykochemicznym majg one duzg przewage nad innymi
ugrupowaniami. Przyktadem jest bis[(1,2)(5,6)indoloantracen (7), taczacy strukture
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indolu i antracenu, dwoch ugrupowan wykazujgcych sie silnymi wtasciwosciami
luminescencyjnymi.?3

Rys. 8. Bis[(1,2)(5,6)]indoloantracen (7).

Badajagc szereg wtasciwosci uktadu 7 okazato sie, ze wykorzystujgc go jako
warstwe emisyjng w diodzie mozna uzyskac¢ luminancje rzedu 10 000 cd/m?. Barwa
emitowanego swiatta okreslona zostata jako biekitna. Co ciekawe, wida¢ znaczgce
réznice w barwie emitowanego Swiatta, w zaleznosci od stanu skupienia zwigzku.
W ciele statym emitowane byto Swiatto barwy zielonej, w roztworze barwy niebieskie;.

Opracowanie emiterow o barwie niebieskiej ma kluczowe znaczenie dla
wyswietlaczy dlatego bardzo czesto poszukuje sie zwigzkdéw pozwalajgcych na
emisje niebieskiego Swiatta. Przyktadem takich zwigzkow sg pochodne pirenu, ktore
cechowaly sie wysokg stabilnoscig i wzmocnieniem emisji w ciele statym (ang. AlE-
Aggregation-Induced  Emission).?* Piren nalezy do wielopierscieniowych
weglowodorow aromatycznych i przycigga znaczng uwage ze wzgledu na swoje
doskonate wiasciwosci luminescencyjne.?® Struktury emiteréw 8 i 9 przedstawia
Rysunek 9.26

Rys. 9. 7-Tert-butyl-1,3-difenyl-5,9-bis[4-(1,2,2-trifenylwinyl)fenyl]piren (8) oraz 7-tert-butyl-1,3-
difenyl-5,9-bis(1,2,2-trifenylwinyl)piren (9).

Bariera energetyczna dla zwigzkéw wynosita odpowiednio 3.00 eV dla zwigzku 8
oraz 2.98 eV dla zwigzku 9, a wydajnos¢ kwantowa luminescencji wynosita
odpowiednio 3,35 % dla zwigzku 8 oraz 1,27 % dla zwigzku 9. ZwigzKki
wykorzystywane w diodach OLED musza cechowaé sie wysokg stabilnoscig
termiczng. Dla badanych pochodnych pirenu analiza termiczna wskazata 451 i 428
°C przy 5 % ubytku masy. Dla kazdego zwigzku wykonano urzgdzenie testowe,
w ktérym warstwy nanoszono metodg naparowywania prézniowego. Schemat diody
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wygladat nastepujgco ITO/NPB/TCTA)/emiter 8 lub 9/TPBI/LiF/Al, gdzie NPB, TCTA,
and TPBi petnig funkcje odpowiednio zwigzku transportujgcego dziury, blokujgcego
ekscytony oraz transportujgcego elektrony. Diody wykazywaty emisje Swiatta barwy
niebieskiej i sg to jedne z najbardziej wydajnych niedomieszkowanych materiatow
emitujgcych swiatto barwy niebieskiej.

Drukowanie matoczgsteczkowych zwigzkéw organicznych niesie za sobg wiele
zalet. Przede wszystkim jest to prostota w tworzeniu cienkiego filmu, wysoka
wydajnos¢ urzgdzen, a takze niski koszt drukowania. Aby uzyska¢ wysokowydajne
urzadzenie poprzez drukowanie, konieczne sg dobre witasciwosci filmotworcze
materiatdw. Grupa naukowcow z Iranu postanowita sprawdzi¢ pochodne diketopiroli
jako atramenty do drukowania natryskowego.?’ Diketopirole sg zwigzkami, ktore
wykorzystywano miedzy innymi jako barwniki w farbach czy barwne filtry
w wyswietlaczach ciektokrystalicznych ze wzgledu na ich wysokg stabilnos¢ i jasne
barwy. Pdézniej ukazato sie kilka doniesien o wykorzystaniu w ogniwach stonecznych,
diodach OLED, czy sondach fluorescencyjnych.?82%30 Do najwazniejszych
wiasciwosci tych zwigzkdéw nalezy stabilno$¢ na warunki atmosferyczne i Swiatto
oraz odpornos¢ na czynniki chemiczne. Znaczgce sg takze wiasciwosci optyczne,
czyli wysoka emisja fluorescencji i wysoka wydajnos¢ kwantowa luminescenciji.
W badaniach wykorzystano m. in. zwigzek 8, czyli 3,6-di-(4-metylofenyl)-N,N*-
dioctanopirolo[3,4-c]pirolo-1,4-dion.

HsC

HaCH,COOCH,C ——N N——CH,COOCH,CH;

CHa

Rys. 10. 3,6-Di-(4-metylofenyl)-N,N-dioctanopirolo[3,4-c]pirolo-1,4-dion (8).

Bariera energetyczna dla tego zwigzku wynosita 2.82 eV, wydajno$¢ kwantowa
luminescencji 0.54%, a maksimum fotoluminescencji byto przy 530 nm.
Tusz przygotowano w stezeniach od 0.05% do 0.3% wag. i zaobserwowano, ze im
wyzsze stezenie, tym wieksza intensywno$¢ emisji fluorescencji. Jednakze przy
zwiekszeniu stezenia do 2% zaobserwowano spadek intensywnosci emisji. Gotowe
tusze wydrukowano na podtozu polimerowym. Tak wytworzone elastyczne warstwy
wykazywaty zielong fluorescencije.

Cechg wyrdzniajgcg drukowanie jest niski koszt procesu, w poréwnaniu
z metodami prozniowymi, gdzie potrzebny jest wyspecjalizowany sprzet. Na poczatku
wigkszos¢ doniesien naukowych przyjmowata polimery jako preferowane zwigzki do
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drukowania, jednak polimery majg pewne wady zwigzane z ich pdzniejszym
oczyszczaniem i czasem zycia urzgadzenia. Czgsteczki o matej masie z kolei
posiadajg dobrze zdefiniowang strukture, sg tatwe do oczyszczenia, ale problemy
zwigzane sg z ich rozpuszczalnoscig. W 2012 roku naukowcy z Korei sprawdzili, czy
mozna uzyskaC podobne parametry dla diod OLED, w ktorych warstwy aktywne
nanoszone sg metodami naparowywania prézniowego oraz druku.3® W tym celu
wykorzystali matoczgsteczkowy zwigzek 4,4-bis(karbazo-9-ilo)bifenyl (CBP) (9) jako
warstwe emitujgcg Swiatto domieszkowang 5% wag. tris(2-fenylopirydyna)irydu (I1)

(Rys. 11).

Rys. 11. 4,4-Bis(karbazol-9-ilo)bifenyl (9).

Schematy urzgdzen, w ktérych warstwy aktywne byly nanoszone odpowiednio
metodg prézniowg [ druku wygladaty nastepujgco:
ITO/TCTA/TCTA:CBP:Ir(ppy)s/BCP/Algs/LiF/Al oraz ITO/TCTA:CBP:Ir(ppy)s/
BCP/Algs/LiF/Al, gdzie TCTA to 4,4'.4"-tris(carbazo-9-il)trifenyloamina (warstwa
transportujaca dziury). Okazato sie, parametry takie jak wydajnos¢ kwantowa
luminescencji dla warstw drukowanych byty bardzo zblizone do tych nanoszonych
prézniowo co powoduje, ze metody drukowania sg bardzo obiecujgcymi technikami
w wytwarzaniu diod OLED.

PODSUMOWANIE

Szybki rozwdj elektroniki organicznej przyczynit sie do wzrostu zainteresowania
matoczgsteczkowymi zwigzkami organicznymi o wtasciwosciach fluorescencyjnych.
Gtowne zastosowanie tych materiatéw to warstwy emisyjne w organicznych diodach
elektroluminescencyjnych (OLED). Materialy do warstwy aktywnej nanoszone sg
w postaci cienkiej warstwy ciata statego, a do najpopularniejszych technik naleza:
metoda wirujgcego podtoza (spin-coating) oraz metoda naparowywania prézniowego.
Coraz bardziej popularne staje sie rowniez drukowanie natryskowe, a wzrost
zainteresowania tg metodg wynika gtéwnie z niskiego kosztu procesu oraz szybkosci
wykonania urzgdzenia, gdyz po zoptymalizowaniu procesu mozna nadrukowac wiele
warstw, w krotkim czasie.
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PRACA PRZEGLADOWA | REVIEW

Obecne trendy w syntezie i badaniach materiatlow
kompozytowych
Current trends in the synthesis and study of composite materials

Alicja Bosacka?, Matgorzata Zienkiewicz-Strzatka'
IUniwersytet Marii Curie-Sktodowskiej, Instytut Nauk Chemicznych, Katedra Chemii Fizycznej
alicja.bosacka@poczta.umcs.lublin.pl

stowa kluczowe: materiaty kompozytowe, materiaty hybrydowe, biokompozyty, synergizm

STRESZCZENIE

Materiaty kompozytowe stanowig materiaty skladajgce sie z réoznych faz, gdzie w wyniku
istniejgcego efektu synergistycznego dochodzi do ulepszenia lub wzmocnienia pewnych pozadanych
cech iwlasciwosci. Materialy kompozytowe sg materiatami o wielu praktycznych zastosowaniach.
Rozwdj technologii dotykajgcych réznych dziedzin nauki i zycia cztowieka oparty jest o poszukiwanie
nowych rozwigzan materiatowych i technologicznych. Innymi stowy, istnieje potrzeba wytwarzania
materiatbw o S$cisle okreslonych cechach dostosowanych do konkretnych zapotrzebowan.
Obiecujgcymi materiatami okazujg sie by¢é materialty kompozytowe lub w skréciekompozyty.
Wielofazowo$¢ materiatdw kompozytowych czyni je materiatami znacznie lepszymi niz ich
monolityczne odpowiedniki oraz daje mozliwos¢ projektowania ukfadow o $Scisle okreslonych
wiasciwosciach.

Praca stanowi przeglad literaturowy poswiecony materialom kompozytowym, w ktérym
wyjasniono podstawowg terminologie, zaprezentowano podziat uktadéw kompozytowych, wymieniono
najczesciej stosowane metody ich otrzymywania oraz charakterystyki fizykochemicznej. Szczegding
uwage poswiecono aktualnym tendencjom w syntezie i badaniach, a takze przedstawiono potencjalne
mozliwosci aplikacyjne kompozytow.

ABSTRACT

Composite materials are materials consisting of different phases, whereas a result of the existing
synergistic effect some desired features and properties are improved or strengthened. Composite
materials are materials with many practical applications. The development of technology affecting
various fields of science and human life is based on the search for new material and technological
solutions. In other words, there is a need to produce materials with specific characteristics tailored
to specific needs. Composite materials, or composites in short form, seems to be promising materials.
The multiphase nature of composite materials makes them much better than their monolithic
equivalents and gives the opportunity to design systems with strictly defined features.

In the work, composite materials were characterized: the most important definitions, classification,
selected manufacturing methods and applied methods of analysis composites were described.
The work was focused on current trends in synthesis and research of composites materials. Moreover,
the practical applications of composite materials were presented.
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WSTEP

Rozwoj przemystu budowlanego, motoryzacyjnego, stoczniowego,
samolotowego, kosmicznego, a takze rozwdj elektroniki oraz innych dziedzin i gatezi
nauki jak architektura, budownictwo, medycyna (w tym np. stomatologia)przyczynity
sie do wzrostu zapotrzebowania na materiaty o SciSle zdefiniowanych
wiasciwosciach. Szczegdlng uwage kieruje sie w strone ultra wytrzymatych
materiatdw, odpornych na niskie lub wysokie temperatury, Scieranie, pekanie,
rozcigganie, zginanie, korozje itd. Celem staje sie poszukiwanie nowych rozwigzan
juz na etapie syntezy i w efekcie uzyskanie materiatéw, ktore spetnig oczekiwania
wspotfczesnej technologii. Materiatami, ktére mogg uwzglednia¢ te wymagania sg
materiaty kompozytowe.

Koncepcja niniejszej monografii jest zapoznanie czytelnika z definicjg
i klasyfikacjg materiatbw kompozytowych oraz zaprezentowanie obecnych trendow
w syntezie i badaniach tych nowych i niezwykle ztozonych uktadéw.?

ROZWINIECIE

Na poczatku rozwazan nad materiatami kompozytowymi warto sie zastanowic
nad definicjg i znaczeniem tej grupy ukfadéw. Materiat mozna zdefiniowaé, jako
sktadnik, z ktérego wytwarza sie produkt koncowy.?> Mozna wyrézni¢ szereg roznych
materiatow: tkaniny, metale, pétprzewodniki, tworzywa sztuczne i naturalne, mineraty,
ceramike czy kompozyty. Szczegdlng uwage nalezy poswieci¢ tym ostatnim.
Kompozytem (materiatem kompozytowym) nazywamy materiat sktadajgcy sie,
z co najmniej dwobch faz: osnowy (matrycy, rdzenia) oraz napetniacza (wypetniacza,
wzmochnienia, zbrojenia).® Materiat kompozytowy stanowi¢ moze tym samym réwniez
element, z ktérego mozna otrzymac produkt ostateczny, cho¢ sam otrzymywany jest,
z co najmniej dwoch sktadnikow (faz), od ktorych zalezg unikatowe wtasciwosci
materiatu. Osnowa nadaje ksztatt i determinuje wiekszo$¢ wiasciwosci fizycznych
i chemicznych materiatu, natomiast zbrojenie poprawia wiasciwosci danego
kompozytu. Matryca stanowi spoiwo dla rozproszonych w niej czgstek lub widkien
jednoczesnie chronigc je przed zewnetrznymi uszkodzeniami. Czgstki lub widkna
rozproszone w osnowie zwiekszajg jej wytrzymatoS¢ mechaniczng (zbrojenie).
Istnieje wiele roznych komponentéw, ktére mozna zastosowac w roli osnowy lub fazy
wypetniajgce;.

Kompozyty mozna sklasyfikowaé zarowno ze wzgledu na rodzaj uzytej matrycy,
jako materiaty: metaliczne, ceramiczne oraz polimerowe. Biorgc pod uwage rodzaj
zastosowanego wypetniacza, kompozyty nalezy podzieli¢ na trzy grupy: materiaty
Ziarniste lub zbrojone czgstkami (duzymi czgstkami lub dyspersyjnie), zbrojone
wibknami oraz kompozyty strukturalne (warstwowe). Ten typ klasyfikacji
zobrazowany jest na Rysunku 1.
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Kompozyty
Zbrojenie
| Metaliczne | l Ceramiczne | |__Polimerowe | Ziamiste l Zbrojone I Strukturalne
{Zbrojone wiGknami (warstwowe)
czgstkami)

Rys. 1.Podziat kompozytow ze wzgledu na rodzaj matrycy i zbrojenia.

Kompozyty metaliczne stanowig gtéwnie stopy réznych metali oraz tlenkow
metali wtym zelaza, magnezu, glinu, miedzi, tytanu oraz niklu. Baze materiatow
ceramicznych stanowig z kolei, weglik krzemu, tlenek glinu czy tez azotek glinu.
Kompozyty polimerowe to materiaty oparte na osnowie, ktdrg stanowig réznego
rodzaju ukfady wielkoczgsteczkowe takie jak polietylen, polipropylen, poliester,
polistyren, poliamid, a takze zywice polimerowe. Kompozyty ziarniste zbudowane sg
z osnowy oraz komponentu o strukturze ziarnistej, najczesciej: proszku (tlenki: glinu,
krzemu, tytanu, cyrkonu lub wegliki: krzemu badz tytanu). Materialy witdkniste to
takie, w ktorych jeden z komponentow wystepuje w postaci widkien.
Najpopularniejszymi  widknami  stosowanymi w  otrzymywaniu  materiatow
kompozytowych sg widkna: szklane, weglowe, aramidowe, polimerowe
oraz naturalne. Kompozyty warstwowe skfadajg sie z naprzemiennie utozonych
warstw poszczegolnych faz. Znanymi i powszechnie otrzymywanymi materiatami
warstwowymi sg laminaty.!+

Materiaty zbudowane z wiekszej liczby sktadnikdw mogg mie¢ znacznie lepsze
witasciwosci w porownaniu z odpowiednimi materiatami jednosktadnikowymi.
Poprawie mogg ulega¢c wilasciwosci termiczne, optyczne, magnetyczne,
mechaniczne, przewodzace (przewodnos¢ cieplna i elektryczna), stabilnosciowe
(pH), adsorpcyjne i katalityczne. Na wiasciwosci danego materiatu majg wptyw
miedzy innymi dobdr odpowiedniego rdzenia i wypetniacza, wtasciwych proporcji
sktadnikéw, geometria fazy zbrojgcej (wielkosS¢ czgstek, dtugos¢ i orientacja widkien)
oraz sita wigzania pomiedzy dwiema fazami (im wieksza tym lepiej). Istotne sg takze
warunki prowadzenia danej syntezy (warunki dobierane indywidualnie w zaleznosci
od stosowanych skfadnikéw i ich proporcji).Pomimo iz materiaty monolityczne
posiadajg wiele zalet, uktady kompozytowe sg zwykle projektowane z myslg
0 konkretnym zastosowaniu, a dobo6r odpowiednich faz pozwala na uzyskanie
uktadéw o pozadanych wiasciwosciach.*>

Pojawia sie pytanie: ktére z wymienionych komponentéw sg, zatem najlepsze?
Nie ma tutaj jednoznacznej odpowiedzi. Wszystko uzaleznione jest od celu, jaki dany
materiat miatby spetnia¢. Na przyktad kompozyty polimerowe wykazujg odpornosé
cieplng do okoto 150°C, kompozyty z osnowg metaliczng do 300°C, rdzenie ze
stopow niklu i kobaltu do 1000°C, a z matrycg ceramiczng nawet do 2000°C. Jezeli
zamiarem bytoby stworzenie dobrej jakosci materialu odpornego na wysokie
temperatury, najlepszym rozwigzaniem bytoby zastosowanie matrycy ceramicznej.
Kompozyty ceramiczne majg te przewage nad tradycyjng, monolityczng ceramika,
ze wykazujg znacznie wyzszg odpornosS¢ na pekanie. Kompozyty z matryca
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metaliczng majg znacznie lepsze przewodnictwo cieplne i elektryczne niz materiaty
polimerowe, ale nie sg zbyt czesto wykorzystywane w praktyce, poniewaz sg duzo
drozsze niz takie odpowiedniki. Stosuje sie je gtdbwnie w przemysle lotniczym, jako
elementy konstrukcyjne statkdw, systemach powietrznych, kosmicznych, drogich
samochodach, czy tez sprzecie sportowym wysokiej klasy.

Sposréd wymienionych typow kompozytdow najczesciej stosowane sg kompozyty
polimerowe. Osnowy polimerowe czesto fgczy sie z widknami szklanymi, weglowymi
i aramidowymi. Ponadto materialy te charakteryzuje duza sprezystosé
i rozciggliwosé, dlatego popyt na te materiaty gwaltownie rosnie. Najwiekszy jest
rynek polimeréw zbrojonych wtoknami szklanymi, poniewaz kompozyty te cechuje
stosunkowo niska cena oraz mato skomplikowany proces produkcji. Méwi sie nawet,
ze rynek ten jest przesycony, przez co jego rozwoj moze zosta¢ spowolniony. Drugim
rynkiem pod wzgledem ilosci produkowanych kompozytéw polimerowych jest rynek
kompozytow zbrojonych wtokami weglowymi. Kompozyty polimerowe z wioknami
weglowymi cechuje znacznie wieksza wytrzymatos¢ niz kompozytéw z wioknami
szklanymi, ale réwniez proporcjonalnie wyzsza cena. Najmniej rozpowszechnione sg
materialy o osnowie polimerowej zbrojone widknami aramidowymi, gdyz mimo
najlepszych wiasciwosci mechanicznych, cena takich materiatow jest bardzo wysoka.
Stosuje sie je gtdbwnie do produkcji uktadoéw, gdzie niezbedne jest pochtonigcie duzej
ilosci energii(na przyktad w produkcji kamizelek kuloodpornych). Mimo troche
gorszych wiasciwosci mechanicznych niz wibkna weglowe czy aramidowe, nieco
nizszych cen niz wspomniane wczesniej widkna oraz ze wzgledéw ekologicznych,
dosC preznie rozwija sie rynek kompozytow polimerowych wypetnionych witdknami
naturalnymi.6..8.?°

Klasyfikacji widkien naturalnych mozna dokona¢ ze wzgledu na pochodzenie.
Rozréznia sie widkna roslinne (celulozowe) oraz zwierzece (biatkowe). Widkna
bawetniane, Iniane, sizalowe, jutowe, konopne, bambusowe i kokosowe nalezg do
wiokien roslinnych. Widkna wetniane i jedwabne mozna zaliczy¢ do widkien
pochodzenia zwierzecego. Podziat witdkien naturalnych bedacych sktadnikiem
uktadow kompozytowych przedstawiono na Rysunku 2.

Widkna naturalne

Roslinne {celulozowe) [Zwierzqce(biaih)we) y

BaweMniane Lniane

Sizalowe || Julowe Konopne || Bambusowe N Kokosowe [\Vehiane Jedwabne ]

Rys. 2.Rodzaje witdkien naturalnych.

Kompozyty, ktérych przynajmniej jeden ze sktadnikow jest biopochodny
lub biodegradowalny noszg nazwe biokompozytow.1®© Kompozyty, ktére posiadajg
w sktadzie widkna naturalne sg, wiec biokompozytami. Materiaty kompozytowe
zawierajgce moduty naturalne sg mniej toksyczne i tatwiej jest je poddac
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recyklingowi. Mozliwos¢ przetworzenia materiatdw i ich ponownego uzycia
lub catkowitego szybkiego roziozenia jest istotha w erze wzmozonej konsumpciji
i wiekszej swiadomosci ekologicznej ludzkosci. Biokompozyty najczesciej otrzymuje
sie stosujgc modut polimerowy. Zaobserwowaé¢ mozna takze trend w otrzymywaniu
biokompozytow, w ktdérym zwraca sie uwage na to, aby matryca takze byta jak
najbardziej naturalna, czyli jak najmniej toksyczna. Obecne badania skupiajg sie
miedzy innymi na tworzeniu osnéw z biodegradowalnych poliestréw, takich jak:
poli(kwas mlekowy) (ang. polylactic acid, PLA). Mimo tego, ze idea aplikacji wtokien
naturalnych jest obiecujgca, istnieje wcigz wiele probleméw zwigzanych z ich
stosowaniem, poniewaz kazde tego typu wiékno ma inny skfad chemiczny, przez co
takze inne wtasciwosci. Na wiasciwosci wtokien naturalnych wptywajg takie czynniki
jak: klimat, czas zbioru, miejsce przechowywania, transport. Nie jest tatwe
odtworzenie jednakowego materiatu kompozytowego. Niemniej jednak caty czas
trwajg prace nad udoskonalaniem procesu technologicznego otrzymywania
biokompozytéw i ta tematyka badawcza jest preznie rozwijana.1?

Rozwdj technologii otrzymywania materiatéw, w tym materiatbw kompozytowych
nastepuje bardzo szybko. Aktualnie technologia nano stata sie numerem jeden na
Swiecie. Przykladem transformacji ze skali makroskopowej do nanoskopowej
w praktycznym zastosowaniu moze by¢ karta SIM do telefondw komdrkowych
(aktualnie smartfonéw). Wymiary karty w krétkim czasie zostaty zredukowane
zmakro  poprzez  mini, micro do nano. Tendencije te mozna
zaobserwowac praktycznie w kazdej dziedzinie zycia, w tym takze w produkciji
materiatdw kompozytowych. Nanokompozyty to materiaty, ktérych przynajmniej jeden
z komponentéw ma wymiary w przedziale 1-100 nm.1® Komponentem o wymiarach
nano (o wymiarach 10° m) jest najczesciej wypetniacz nazywany nanonapetniaczem
(nanowypetniaczem lub nanozbrojeniem). Nanonapetniaczami mogg by¢ nanoczgstki
lub nanowtdkna. Nanomateriaty kompozytowe majg znacznie lepsze wiasciwosci niz
tradycyjne materiaty kompozytowe. Przejscie ze skali makro do nano pozwala na
otrzymanie materiatdbw o wyjatkowo jednorodnej strukturze (zwigksza sie stosunek
powierzchni to objetosci czgstek (czastki sg mniejsze), a wiec wystepujg silniejsze
oddziatywania pomiedzy komponentami w danym kompozycie), a to przekfada sie na
ich lepsze wiasciwosci chemiczne i fizyczne niz materiatdw otrzymanych ze
sktadnikdw o wiekszych wymiarach. Nanowypetniacz dodany nawet w matej ilosci do
matrycy moze drastycznie zmieni¢ wiasciwosci materiatu.

Nanonapetniacze mozna poddac klasyfikacji, miedzy innymi ze wzgledu na
wymiarowos$¢ i ksztatt nanoczgstek (Rysunek 3). Wyrdézni¢é mozna trzy grupy
nanowypetniaczy: 1-wymiarowe (1D), liniowe (np. nanorurki weglowe),2-wymiarowe
(2D), ptytkowe (na przyktad montmorylonit (glinokrzemian warstwowy)), a takze
3-wymiarowe (3D), proszkowe, np. nanoczgstki srebra, ztota, platyny lub innych
metali.*14
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l Nanowypeiniacze

Jednowymiarowe (1D)- Dwuwymiarowe {2D)- Tréjwymiarowe (3D)-
liniowe e plytkowe proszkowe
Nanoczastki srebra
Nanorurki weglowe Montmorylonit {glinokizemian warstwowy)

Rys. 3.Klasyfikacja nanowypetniaczy ze wzgledu na wymiarowos¢ i ksztalt nanoczgstek.

Najczesciej stosowanymi nanowypetniaczami liniowym sg nanorurki weglowe
(ang. carbonnanotubes, CNT’s). Konstrukcje nanorurek weglowych stanowig warstwy
grafenowe. Kompozyty z nanorurkami weglowymi posiadajg dobre wiasciwosci
mechaniczne i elektryczne. Drugg grupg nanowypetniaczy sg glinokrzemiany
o strukturze pftytkowej, ktérego przedstawicielem jest montmorylonit. Dodatek
montmorylonitu do matrycy znacznie poprawia wlasciwosci mechaniczne i termiczne
kompozytu. Nanokompozyty zbrojone glinokrzemianami znalazty praktyczne
zastosowanie w produkcji elementéw do silnikdw, przemysle lotniczym i kosmicznym.
Wsrod nanonapetniaczy proszkowych popularne sg nanoczgstki metali, takie jak
nanoczgstki srebra, ziota lub miedzi. Kompozyty takie cieszg sie popularnoscig
miedzy innymi w medycynie badz kosmetologii, poniewaz nanoczgstki tych metali
wykazujg wiasciwosci antyseptyczne.'>'® Sposrod napetniaczy proszkowych duza
popularnoscig cieszg sie takze poliedrycznesilseskwioksany (ang. Polyhedral
Oligomeric Silsesquioxanes, POSS’y). Zwigzki te sg opisywane wzorem
sumarycznym(RSiOz15)n, gdzie R jest podstawnikiem (moze nim by¢ atom wodoru,
grupa alkilowa lubarylowa), natomiast n wynosi 6, 8, 10, 12 lub wiecej. Zwigzki te
mogg przyjmowacé rézne struktury, takie jak struktura nieuporzadkowanej sieci,
struktura drabinkowa bagdz struktury klatkowe. Mozliwos¢ dopasowania architektury
oraz zastosowania niemal dowolnego podstawnika pozwala projektowaé uktady
o Scisle okreslonych wiasciwosciach.17:18.19

Kolejnym typem materiatbw kompozytowych sg materiaty hybrydowe. Materiaty
hybrydowe to uktady, ktére skfadajg sie z dwdch komponentow zmieszanych w skali
nanometrowej: organicznego i nieorganicznego, w wyniku, czego otrzymywany jest
materiat o nowych wtasciwosciach chemicznych i fizycznych. Popularnymi ukfadami
sg materiaty hybrydowe oparte na nanoczgstkach krzemionki z réznymi
komponentami organicznymi, takimi jak: nanorurki weglowe, nanoczgstki metali
lub naturalne komponenty organiczne, na przyktad: lignina, celuloza, chityna,
chitozan. Krzemionka jest czesto wykorzystywanym surowcem w syntezie materiatéw
hybrydowych z uwagi, iz jest stosunkowo niedroga, tatwo dostepna handlowo,
charakteryzuje sie niskg toksycznoscig i jest tatwa w modyfikacji.?°

Wyréznic mozna rozne metody otrzymywania materiatdw i nanomateriatéw
kompozytowych. Metody te uzaleznione sg od typu docelowego materiatu, a ich
ogolna klasyfikacja przedstawiona zostata w Tabeli 1. W$r6d metod wytwarzania
materiatbw kompozytowych na bazie osnowy metalicznej dominujg: metalurgia
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proszkow oraz techniki odlewnicze. Spo$rod metod otrzymywania kompozytow
z matrycg ceramiczng stosuje sie gtdbwnie prasowanie ispiekanie (gtownie
kompozyty zbrojone czgstkami), chemiczne i fizyczne metody osadzania z fazy
gazowej (ang. Chemical Vapour Deposition, CVD, Physical Vapour Deposition, PVD)
oraz samo rozwijajgcg sie synteze wysoko temperaturowg. Wyrézni¢ mozna takze
trzy gtbwne metody wytwarzania materiatdw na bazie modutu polimerowego. Sg to
metody polimeryzacji in situ, metody rozpuszczalnikowe oraz metody mieszania
polimeru z uplastycznionym polimerem.

Tabela 1. Metody otrzymywania kompozytow.

Metody syntezy kompozytow
Matryca metaliczna Matryca ceramiczna Matryca polimerowa
o Metalurgia proszkow; e Prasowanie i spiekanie; e Metoda polimeryzaciji in situ;
e Techniki odlewnicze. e CVD, PVD; e Metoda rozpuszczalnikowa;
e Samo rozwijajgca sie | ¢ Metoda mieszania polimeru
synteza wysoko z uplastycznionym
temperaturowa. polimerem.

Metod otrzymywania kompozytow jest oczywiscie o wiele wiecej. Wymieniono
jedynie te najczesciej stosowane.>1821

Otrzymane materiaty kompozytowe nalezy poddaé¢ analizie w celu sprawdzenia
parametrow strukturalnych, wytrzymatosciowych, termicznych, i innych w zaleznosci
od przeznaczenia materiatow. Istniejg jednak metody, ktére sg najpowszechniegj
wykorzystywane w badaniach materiatbw kompozytowych, a ich zbior przedstawiono
na Rysunku 4.

[ techniki mikroskopii elektronowej: ]
= fransmisyjna mikroskopia elektronowa [ang. Transmission Flectron Microscope, TEM);
= skaningowa mikroskopia elektronowa [ang. Scanning Flectron Microscope, SEM),

[ techniki dyfrakcji rentgenowskiej: ]
s dyfrakcja promieniowania rentgenowskiego [ang. X-ray diﬁmr:mn, XRDY);
= niskokatowe rozpraszanie promieni rentgenowskich [ang. Small-Angle X-ray Scattering, SAXS);

[analiza termiczna: ]

s termograwimetria (ang. Thermogravimetric analysis, TGA);
s skaningowa kalorymetria réznicowa [ang. Differential Scanning Calorimetry, DSC);

[ metody spekiroskopowe: ]
= spekiroskopia w podczwerwieni z transformacja Fouriera [ang. Fourier Transformed Infrared Spectroscopy,
FTIR);
= spekiroskopia magnetycznego rezonansu jadrowego [ang. Nuclear Mognetic Resonance, NMR).

Rys. 4.Popularne metody wykorzystywane w analizie materiatdbw kompozytowych.

Techniki mikroskopowe, dyfrakcja rentgenowska oraz metody spektroskopowe
(np. FTIR) stuzg do oceny wtasciwosci strukturalnych probek materiatéw. Analiza
termiczna ma na celu okreslenie zachowania materiatu pod wptywem temperatury
(ubytki masy, przemiany fazowe i efekty cieplne im towarzyszace).??:2324
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Materiaty kompozytowe znalazty zastosowanie na wielu réznych ptaszczyznach,
jednak gtéwnie wykorzystywane sg w budownictwie, lotnictwie, kosmonautyce,
produkcji sprzetu sportowego (rakiety tenisowe, narty, oszczepy, rowery), produkcji
rur oraz zbiornikbw (odpornych na korozje), przemysle stoczniowym,
motoryzacyjnym, militarnym, medycynie i stomatologii (kompozyty
z hydroksyapatytem, ktore posiadajg wiasciwosci podobne do ludzkich kosci).
Materiaty kompozytowe o dobrym przewodnictwie elektrycznym wykorzystywane sg
do budowy czujnikdéw chemicznych (popularne sg na przyktad uktady z nanorurkami
weglowymi). Materialy kompozytowe stosowane sg tam, gdzie wysoka jako$é
materiatbw jest nieodzowna i mimo wysokiej ceny istnieje na nie wysokie
zapotrzebowanie.?>26

PODSUMOWANIE

Celem pracy byto przesledzenie obecnych trendow w syntezie i badaniu
materiatow kompozytowych. Najpowszechniej wytwarzanymi kompozytami okazaty
sie polimerowe materiaty kompozytowe zbrojone wioknami, gtéwnie ze wzgledu na
bardzo dobre cechy wytrzymatosciowe. Gwattowny rozwdj widoczny jest
w badaniach nad nanomateriatami kompozytowymi i materiatami hybrydowymi. Ma to
zwigzek zrozwojem nanotechnologii. Widocznym trendem wynikajgcym z troski
o srodowisko, a takze poszukiwania materiatbw kompatybilnych z tkankami
(medycyna) jest poszukiwanie nowych rozwigzan w syntezie materiatow
i nanomateriatéw biokompozytowch. Metod syntezy kompozytéw jest wiele i nalezy je
dobraC¢ w zaleznosci od rodzaju materiatu, ktéry chcemy otrzymac. W pracy tej
wymieniono najczesciej stosowane metody syntezy materiatdw w oparciu o uzywany
rdzen. W zaleznosci od typu osnowy (metaliczne, ceramiczne, polimerowe)
wykorzystuje sie rozne metody otrzymywania materiatdw kompozytowych.
Najczesciej stosowane metody analizy kompozytdw polegajg na ich ocenie
strukturalnej  (mikroskopia elektronowa, techniki dyfrakcji rentgenowskiej,
spektroskopia), ale takze powszechnie wykorzystywana jest analiza termiczna
(w celu przeprowadzenia charakterystyki termicznej materiatu).

Mimo tego, ze kompozyty majg przewage nad tradycyjnymi jednosktadnikowymi
materiatami pod wzgledem ich wtasciwosci, najwiekszg barierg, ktéra hamuje ich
powszechne wykorzystanie i rozwoj na rynku, jest ich wysoka cena, ktéra wigze sie
przede wszystkim z trudnoscig wytwarzania, a nastepnie przetwarzania tych
materiatdw. Rynek kompozytow jednak btyskawicznie sie rozwija a wymusza go
rozwoj technologii. Prowadzone sg dziatania w celu usprawnienia procesu
otrzymywania i obnizenia kosztéw produkcji i przetwarzania kompozytow. Istnieje
wyrazna szansa na to, ze juz w niedalekiej przysztiosci materialy kompozytowe
(wtym takze nanomateriaty i kompozyty hybrydowe) stang sie materiatami
powszechnie dostepnymi, a kierunek ich wytwarzania rozwinie sie¢ w strone metod
ekologicznych i efektywnych, co spowoduje znaczny wzrost zainteresowania i popytu
na materiaty kompozytowe.

40



KWADRANS DLA CHEMII | MONOGRAFIA |ZJAZD WIOSENNY SSPTCHEM 2019

LITERATURA

1D. Dzianok, P. Postawa, Przetworstwo tworzyw, 2015, 5, 389-397
2sjp.pwn.pl/sjp/materiat;2481808.html (dostep:12.08.2019 r.)
Sencyklopedia.pwn.pl/haslo/kompozyt;3924636.html (dostep: 12.08.2019 r.)

4J. Barton, A. Niemczyk, K. Czaja, L. Korach, B. Sacher-Majewska, Chemik, 2014, 68, 280-287
SHuang, Zhi (Edytorzy), Polymer Nanocomposites. Electrical and Thermal Properties, Springer,
Switzerland, 2016, 51-82
Shttps://www.chemiaibiznes.com.pl/aktualnosc/kompozyty-polimerowe-branza-z-przyszloscia (dostep:
12.08.2019r.)

"Husain, Khan, Advances in Nanomaterials, Springer, India, 2016, 232-234

8Cuevas, Becerril, Martinez, Ruiz, Metal Matrix Composites. Wetting and Infiltration, Springer,
Switzerland, 2018, 1-5

SWallenberger, Weston, Natural fibers, Plastics and Composites, Springer Science&Business Media,
LLC, USA, 2004, 3-7

10http://biokompozyt.pl (dostep: 12.08.2019r.)

1Jawaid, Salit, Alothman (Edytorzy), Green Biocomposites. Design and Applications, Springer,
Switzerland, 2018, 2-8

12Muthu (Edytor), Green Composites. Sustainable Raw Materials, Springer, Singapore, 2019, 83-89.
Bencyklopedia.pwn.pl/haslo/nanokompozyt;3945651.html (dostep:12.08.2019 r.).

1Ray (Edytor), Processing of Polymer-based Nanocomposites. Introduction; Springer, Switzerland,
2018, 1-15

15J. Rzeszutek, M. Matysiak, M. Czajka, K. Sawicki, P. Rachubik, M. Kruszewski, L. Kapka-
Skrzypczak, Hygeia Public Health, 2014, 49, 449-457

16J. Miedzianowska, M. Mastowski, K. Strzelec, Technologia i jako$¢ wyrobdéw, 2018, 63, 45-54
17Kalia, Pielichowski (Edytorzy), Polymer/POSS Nanocomposites and Hybrid Materials. Preparation,
Properties, Applications, Springer, Switzerland, 2018, 28-44

18M. Kacperski, Polimery, 2002, 47, 801-806

19J. Gotebiewski, Przemyst chemiczny, 2004, 83, 18-20

2Merhari (Edytor), Hybrid Nanocomposites for Nanotechnology. Electronic, Optical, Magnetic
and Biomedical applications; Springer, USA, 2009, 131-166

2!Ray (Edytor), Processing of Polymer-based Nanocomposites. Introduction, Springer, Switzerland,
2018, 29-37

22Merhari (Edytor), Hybrid Nanocomposites for Nanotechnology. Electronic, Optical, Magnetic
and Biomedical applications, Springer, USA, 2009, 193-224

23Kalia, Pielichowski (Edytorzy), Polymer/POSS Nanocomposites and Hybrid Materials. Preparation,
Properties, Applications, Springer, Switzerland, 2018, 14-23

24M.Guglielmi, G. Kickelbick, A.Martucci, Sol-Gel Nanocomposites, Springer, London, 2014, 83-108
25, Stipniece, I. Narkevica, M. Sokolova, J. Locs, J. Ozolins, Ceramic International, 2016, 42, 1530-
1537

26Merhari (Edytor), Hybrid Nanocomposites for Nanotechnology. Electronic, Optical, Magnetic
and Biomedical applications, Springer, USA, 2009, 795-825

41



KWADRANS DLA CHEMII | MONOGRAFIA |ZJAZD WIOSENNY SSPTCHEM 2019

PRACA PRZEGLADOWA | REVIEW
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STRESZCZENIE

Grafit jest szeroko rozpowszechnionym mineratem, bedgcym odmiang alotropowg wegla.
Obiecujgcg odmiang grafitu jest wysoce zorientowany grafit pirolityczny (HOPG) bedacy sztucznie
wytwarzang formg wegla. HOPG jest zbudowany z heksagonalnych ptaszczyzn atoméw wegla
utozonych prawie idealnie rownolegle. Pomiedzy atomami znajdujacymi sie w jednej warstwie
weglowej wystepujg silne wigzania, natomiast ptaszczyzny pofgczone sg ze sobg poprzez stabe
oddziatywania van der Waalsa. Obecnos¢ tych odmiennych wigzan powoduje powstanie wiasciwosci
anizotropowych w zaleznosci od przekroju — poprzecznego czy podiuznego. Dlatego tez z HOPG
mozliwe jest otrzymanie dwoch rodzajéw elektrod roboczych. W przypadku ciecia materiatu
grafitowego wzdtuz sieci krystalicznej otrzymuje sie elektrode z réwnolegle potozonymi warstwami
grafitowymi (BPPGE — ang. basal-plane pyrolytic graphite electrode), natomiast kiedy ciecie nastepuje
poprzecznie do sieci krystalicznej to mamy do czynienia z elektrodg z prostopadle potozonymi
warstwami grafitowymi (EPPGE — ang. edge-plane pyrolytic graphite electrode). Obie elektrody
robocze znalazly szerokie zastosowanie w oznaczaniu lekow, sterydow czy jonéw metali. Celem
niniejszej pracy jest przedstawienie wtasciwosci HOPG i zastosowania go w elektrochemii jako
materiat do produkgcji elektrod roboczych.

ABSTRACT

Graphite is widely used allotropic form of carbon. The highly oriented pyrolytic graphite (HOPG) is
found to be interesting form of graphite. HOPG is artificially grown graphite with an almost perfect
alignment perpendicular to the carbon planes. Pyrolytic graphite is built from hexagonal planes of
carbon atoms. Between the atoms in one layer are strong bonds, while between the communicating
layers are weak van der Waals bonds. The presence of these different bonds causes the anisotropic
properties depending on the cross section. Therefore, two types of working electrodes can be
obtained from HOPG - basal-plane pyrolytic graphite electrode (BPPGE) and edge-plane pyrolytic
graphite electrode (EPPGE). Both mentioned electrodes are widely applied in the determination of
drugs, steroids or metal ions. The aim of this work is to present the properties of HOPG and its use in
electrochemistry as a material for the production of working electrodes.
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WEGIEL | GRAFIT

Najbardziej rozpowszechnionym na kuli ziemskiej pierwiastkiem jest wegiel.
Ze wzgledu na zmiany cywilizacyjne w obrebie Srodowiska naturalnego bardzo
wazne jest monitorowanie bilansu wegla, co pozwala na ocene funkcjonowania
ekosystemOw czy rozwoju spoteczno-gospodarczego. Bardzo wazng role
w ksztattowaniu bilansu wegla odgrywa gleba, ktéra magazynuje zapasy tego
pierwiastka w postaci materii organicznej. W glebie zawarta jest wiekszos¢ wegla
organicznego, przekraczajgca kilkakrotnie zawarto$¢ w atmosferze, czy organizmach
zywych.! Niestety zmiana terenu z leSnego na rolniczy znacznie zmniejsza ilo$é
wegla w glebie, nawet o 50% w przeciggu 40-50 lat gospodarowania rolniczego.?3
Na zmniejszenie ilosci wegla ma rowniez wptyw efekt cieplarniany i idgce za nim
podwyzszanie temperatury gleby.* Zubozenie gleby w substancje organiczng
powoduje zmniejszenie jej zyznosci.®

Wegiel stuzy do produkcji niemalze 40% energii elektrycznej na catym sSwiecie.
W Polsce udziat paliwa weglowego jest znacznie wyzszy i wynosi ponad 90%.
Swiatowe zasoby wegla sg do$¢ duze. Szacuje sie, ze wegla kamiennego
i brunatnego starczy na kilkaset lat przyjmujac, ze zuzycie bedzie na takim poziomie
jak obecnie.®

Wegiel wystepuje w wielu odmianach alotropowych (Rysunek 1). Od setek lat
znany jest diament i grafit, jednakze w ostatnich latach liczba znanych odmian wegla
wzrosta. W 1985 roku odkryto fulereny — struktury weglowe o ksztatcie
przypominajgcym kule, w 1991 roku cylindryczne nanorurki weglowe, a w 2004 roku

grafen, przypominajacy strukturg plaster miodu.’
A B

Rys. 1. Odmiany alotropowe wegla. A — grafit, B — grafen, C — diament, D — fulereny, E —
nanorurki weglowe.?

Grafit sktada sie z utozonych réwnolegle do siebie ptaskich warstw weglowych
(Rysunek 2). Taka pojedyncza warstwa sieci o grubosci jednego atomu zwana jest
grafenem. Grafen charakteryzuje heksagonalne utozenie atomow wegla®, a kazdy
atom potgczony jest z trzema sgsiednimi poprzez silne wigzanie o tworzone przez
orbitale sp?. Wigzania C—C w stanie rownowagi majg dtugo$¢ 0.142 nm i potozone sg
wzgledem siebie pod katem 120°. Wigzania te odpowiedzialne sg za pfaska,

43



KWADRANS DLA CHEMII | MONOGRAFIA |ZJAZD WIOSENNY SSPTCHEM 2019

jednowymiarowg strukture grafenu i wyjgtkowe witasciwosci mechaniczne
i termiczne.C
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Rys. 2. Sie¢ krystaliczna grafitu.!

Grafit wystepuje w roznych formach, ktore rdéznig sie czystoscig, ksztattem,
strukturg krystaliczng, a takze przewodnictwem elektrycznym i cieplnym. Struktura
grafitu opisywana jest jako warstwowa i krystaliczna ze wzgledu na obecnos¢ dwéch
rodzajow wigzan. Pomiedzy atomami wegla znajdujg sie wigzania silne, natomiast
pomiedzy sgsiednimi warstwami sg one stabe.!’? Odlegto$¢ sgsiednich warstw
weglowych wynosi w przyblizeniu 3.35 A, natomiast odlegto$é pomiedzy atomami
w sieci krystalicznej 1.42 A. Ze wzgledu na stabe oddziatywanie miedzy warstwami
weglowymi, grafit charakteryzuje sie duzg miekkoscig i tupliwoscig.'® Réznice energii
wigzan atomowych wewnatrz i miedzy warstwami weglowymi powodujg anizotropie
wiasnosci grafitu.l4 Grafit charakteryzuje sie wyrazng budowg warstwowg?!®,
a warstwy weglowe mogg by¢ utozone w dwojaki sposob (Rysunek 3). Jeden z nich
polega na tym, iz potowa atomdéw wegla jednej warstwy usytuowana jest nad
punktem srodkowym szescioboku kolejnej warstwy. Trzecia warstwa potozona jest
doktadnie tak samo jak warstwa pierwsza. Takie utozenie nazywamy strukturg
heksagonalng czyli utozeniem typu ABAB (grafit a). Drugim rodzajem jest struktura
romboedryczna zwana utozeniem typu ABCABC (grafit $). Polega ona na tym,
ze pierwsze dwie warstwy utozone sg tak samo jak w strukturze heksagonalnej,
natomiast trzecia lezy tak, iz punkty srodkowe szesciobokdw znajdujg sie pod potowg
atoméw wegla warstwy drugiej. Struktura romboedryczna spotykana jest duzo
czesciej. Grafit o strukturze heksagonalnej jest stabilniejszy, a w wyniku Sciskania
moze przechodzi¢ czesciowo w postaé romboedryczng. Przejscie odwrotne jest
mozliwe przy ogrzewaniu grafitu a w temperaturze 2000-3000°C.6
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grafit o grafit g

Rys. 3. Struktury grafitu: grafit a oraz .17

Grafit moze by¢ zaréwno pochodzenia naturalnego, jak i syntetycznego. Biorgc
pod uwage jego budowe, grafit naturalny dzieli sie na amorficzny i ptatkowy
(krystaliczny). Pierwszy z nich, nazywany grafitem bezpostaciowym, wystepuje
powszechnie i ma stabo uporzgdkowang strukture krystaliczng. Grafit ptatkowy jest
szlachetng odmiang grafitu naturalnego o wysokim uporzadkowaniu sieci
krystalicznej. Grafit syntetyczny charakteryzuje sie duzg zawarto$cig wegla
mieszczgcqg sie w zakresie od 95 do 99%. Wytwarzany jest na drodze réznych
proceséw technologicznych, m.in. w procesie kalcynacji koksu naftowego
z zastosowaniem temperatury 1000-3000°C.*8

Materiaty weglowe otrzymywane na drodze pirolizy uzyskujg rozne wtasciwosci
fizyko-chemiczne w zaleznosci od parametréw procesu technologicznego.
Dla przyktadu wegiel aktywny posiada duzg ilos¢ poréw tworzgcych rozbudowang
sie¢, natomiast wegiel pirolityczny porow wtasciwie nie posiada.*®

WYSOCE ZORIENTOWANY GRAFIT PIROLITYCZNY

Wysoce zorientowany grafit pirolityczny (HOPG; ang. highly oriented pyrolytic
graphite) jest powszechnie stosowanym syntetycznym rodzajem grafitu o wysokiej
czystosci. Grafit ten jest zbudowany z heksagonalnych ptaszczyzn atomow wegla
utozonych do siebie wtasciwie idealnie rownolegle?°, a kgt pomiedzy arkuszami jest
mniejszy niz 1°.?1 Atomy wegla tej samej warstwy sg potgczone silnymi wigzaniami,
natomiast pomiedzy warstwami wystepujg bardzo stabe oddziatywania van der
Waalsa.??23 Z powodu silnej anizotropii wigzan wystepuje staba dyspersja elektronow
wzdtuz kierunku prostopadiego do ptaszczyzn weglowych.?* HOPG moze by¢
wykorzystywany jako prekursor do otrzymywania grafenu.?®

HOPG jest materiatem bardzo stabilnym, ktory jest odporny na dziatanie wysokiej
temperatury (3000°C w prozni i 500°C w atmosferze). Co wazne, materiat ten jest
odporny na prawie kazdg substancje chemiczng.?®

Ze wzgledu na warstwowg strukture mozliwe jest otrzymanie dwéch rodzajow
powierzchni HOPG. Wysoce zorientowany grafit pirolityczny mozna przecigé wzdtuz
i w poprzek warstw (Rysunek 4). W przypadku przeciecia grafitu wzdtuz jego sieci
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krystalicznej otrzymuje sie powierzchnie basal-plane (ang.) z rownolegle potozonymi
warstwami weglowymi, natomiast gdy ciecie nastepuje poprzecznie (prostopadle)
do sieci krystalicznej mamy do czynienia z powierzchnig edge-plane (ang.).?’

warstwa grafitu

— - 2 Edge-plane

Rys. 4. Struktura przekroju poprzecznego i podtuznego wysoce zorientowanego grafitu
pirolitycznego.

Wzdtuz sieci krystalicznej powierzchnia HOPG zawiera wieksze stezenie wegla
(powyzej 99.8%), natomiast w poprzek sieci jedynie 97.4%. Zmniejszona ilos¢ wegla
wigze sie z obecnoscig zwigzkdéw tlenu pochodzgcych z wilgoci i zanieczyszczen
organicznych w powietrzu. Niemalze wszystkie atomy wegla w sieci krystalicznej
powierzchni basal-plane majg konfiguracje sp? natomiast atomy budujgce
powierzchnie edge-plane czesto majg konfiguracje sp® i wigzg sie z tlenem tworzac
wigzania C-0.%8

Wysoce zorientowany grafit pirolityczny w zaleznosci od powierzchni (edge-plane
lub basal-plane) wykazuje inne wiasciwosci termiczne, elektryczne i optyczne;
powierzchnie te roznig sie przewodnictwem, rozszerzalnoscig termiczna,
czy przewodnictwem cieplnym (Tabela 1).?° HOPG cechuje sie bardzo duzg
anizotropig rezystancji. Stosunek rezystancji w dwodch ptaszczyznach siega 1000
i zmniejsza sie w wyzszych temperaturach.3®° Wysoce zorientowany grafit pirolityczny
wykazuje staby ferromagnetyzm wynikajgcy 2z obecnosci zanieczyszczen
pochodzgcych z procesu syntezy HOPG. Magnetyzm spowodowany jest obecnoscig
niesparowanych  spindw  elektronowych na  krawedzi  grafitu.3®  Efekt
nadprzewodnictwa w graficie zostat odkryty na poczatku XXI wieku i jest zwigzany
ze specyficzng strukturg grafitu z rownolegle utozonymi arkuszami gra fenowymi.®?
Warto takze wspomnieC, iz powierzchnia HOPG powstata po przecieciu grafitu
poprzecznie do sieci krystalicznej wykazuje wiekszg hydrofobowos¢, co wynika
ze zwiekszonej chropowato$ci materiatu.33

Tabela 1. Wiasciwosci fizyczne wysoce uporzgdkowanego grafitu pirolitycznego w temperaturze

300K.34
Wzdtuz ptaszczyzny W poprzek ptaszczyzny
warstwy warstwy
Rezystancja [Q:cm] 35-5.0"10° 0.15-0.25
Przewodnictwo cieplne 1700 + 100 811
[WmtK1]
Rozszerzalno$c¢ termiczna -1-10°6 20 - 106
[K4]
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Grafit pirolityczny powstaje na drodze pirolizy, w wyniku ktérej gaz weglowy, na
przyktad acetylen, jest krakowany na podtozu grafitowym w temperaturze powyzej
2000°C. W wyniku tego procesu powstaje materiat o wysokim stopniu preferowanej
orientacji krystalograficznej. W celu poprawy ustawienia krystalitow stosuje sie
rekrystalizacje, ktéra obejmuje sprasowywanie na gorgco przy ci$nieniach
jednoosiowych réwnych 300-500 kg-cm? w temperaturze 2800-3000°C.
Wytwarzane sg probki o grubosci wiekszej niz 10 mm i gestosci 2.265 g-cm=,
co stanowi ponad 99.95% teoretycznej gestosci czystego monokrysztatu grafitu.
Pozniejsze wyzarzanie takiego materialu w temperaturze 3400-3500°C daje
HOPG.3®

HOPG W ELEKTROCHEMII

Elektrody z materiatdw weglowych znalazly szerokie zastosowanie w badaniach
elektrochemicznych ze wzgledu na swoj stosunkowo niski koszt, wysokg stabilno$¢
chemiczng, niskie prgdy tta oraz szerokie okno potencjatowe.36:3” W elektrochemii
do produkcji elektrod roboczych moze by¢é wykorzystanych wiele odmian
alotropowych wegla (m.in. grafit, grafen, diament czy fulereny), jednakze najczesciej
stosuje sie grafit.3®

W 1958 roku R.N. Adams jako pierwszy stworzyt i opisat weglowg elektrode
pastowg (CPE).*® Elektroda ta powstaje poprzez ucieranie proszku grafitowego
z odpowiednig iloscig lepiszcza, ktérym jest na przyktad olej parafinowy. Grafitowe
elektrody pastowe znajdujg szerokie zastosowanie w elektrochemii ze wzgledu na
szerokie okno potencjatowe, odpornosc¢ chemicznag, fatwos¢ odswiezania powierzchni
i niskg cene.

Ciekawym rozwigzaniem wykorzystania grafitu do produkcji elektrod jest
elektroda otdwkowa, ktora coraz czesciej jest uznawana za alternatywe dla znanych
elektrod weglowych. Z grafitu otdwkowego mozna wytwarzac jednorazowe czujniki,
ktérych powierzchnia jest tatwo odnawialna, a elektrody tatwo dostepne.*?4! Budowa
elektrod umozliwia szybki transfer elektronow, niskie szumy tta, a takze odpornosé
chemiczng. Co jest rowniez niezmiernie wazne, elektrody ofdwkowe sg tanie
w produkgji i uzytkowaniu.*?

Elektrody robocze wytwarza sie rowniez z HOPG. W przypadku przeciecia
materiatu grafitowego wzdtuz sieci krystalicznej otrzymuje sie elektrode z rownolegle
potozonymi warstwami grafitowymi (BPPGE — ang. basal-plane pyrolytic graphite
electrode), natomiast kiedy ciecie nastepuje poprzecznie do sieci krystalicznej to
mamy do czynienia z elektrodg z prostopadle potozonymi warstwami grafitowymi
(EPPGE - ang. edge-plane pyrolytic graphite electrode)*? (Rysunek 5).
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Rys. 5. Powierzchnia robocza elektrod z grafitu pirolitycznego: a) BPPGE; b) EPPGE.*

Elektroda EPPGE wykazuje szybszg (nawet o blisko 10° razy) kinetyke
elektrodowg w poroéwnaniu z BPPGE, a takze wiekszg odwracalnos¢ sygnatow
uktadu redoks anizeli BPPGE.*

Powierzchnie grafitu pirolitycznego mozna przedstawi¢ jak na Rysunku 6.
Obecne sg wysepki ztozone z powierzchni grafitu wzdtuz sieci krystalicznej (basal-
plane), a takze pasma, szczeliny, w gigb ktérych mozna zaobserwowaé powierzchnie
poprzeczng do warstw weglowych (edge-plane). Te defekty ptaszczyzny basal-plane
powodujg szybszy transfer elektronow do tego stopnia, ze przez okoto 1 minute
po odswiezeniu elektrody obserwuje sie bardzo zblizong szybkos¢ transferu
elektronow do tej, ktéra obecna jest na elektrodzie EPPGE. Pokazuje to, ze miejsca
Z przekrojem poprzecznym sg miejscami dominujgcymi, w ktorych zachodzi szybki
transfer elektronow. Stwierdzono réwniez, ze miejscami elektrokatalizy sg wytgcznie
pasma, podczas gdy wyspy sg obojetne elektrokatalitycznie.*®

pasmo

wysepka

N

Rys. 6. Powierzchnia elektrody BPPGE z wysepkami (o powierzchni basal-plane) oraz pasmami
(szczelinami — o powierzchni edge-plane).

Badania wykazaty, iz powierzchnia HOPG zwigeksza swojg hydrofobowos¢, ktéra
utrzymuje sie jedynie przez kilka minut po wypolerowaniu. Zjawisko to wynika
z adsorpcji zanieczyszczen, gtownie lotnych zwigzkéw organicznych. Grubosé
zaadsorbowanej warstwy wzrasta w czasie. W ciggu godzinnej ekspozyciji
na powietrzu warstwa ta osigga okoto 0.55 nm. Wolna od weglowodorow
powierzchnia grafitowa zachowuje sie zupetnie inaczej niz powierzchnia
zanieczyszczona. Wazne jest zatem scharakteryzowanie natury chemicznej
zanieczyszczen powierzchniowych.4’

Do badania wtasciwosci elektrochemicznych elektrod roboczych stuzy
woltamperometria cykliczna. Jak wida¢ na Rysunku 7 wyzsze natezenia prgdow
heksacyjanozelazianu(ll) potasu otrzymuje sie na elektrodzie EPPGE. Separacja
pikbw AE (réznica potencjatu sygnatu utlenienia i redukcji) jest rowniez mniejsza,
co moze swiadczy¢ o lepszych parametrach kinetycznych ww. elektrody.
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Rys. 7. Woltamperogramy cykliczne dla heksacyjanozelazianu(ll) potasu (C = 1.0 - 10-* mol L1)
rejestrowane na EPPGE (linia ciagta) i BPPGE (linia przerywana). Badania wtasne.

Jak wiadomo w celu wyznaczenia powierzchni elektroaktywnej elektrod
roboczych wykorzystuje sie woltamperometrie cykliczng modelowego uktadu redoks,
a powierzchnie wylicza z rownania Randlesa-Sevcika:

|p =k n32 A DV2 C* y12
gdzie lp to natezenie pradu piku, n to liczba elektronéw wymienianych podczas
reakcji elektrodowej, A to powierzchnia elektroaktywna elektrody, D to wspotczynnik
dyfuzji, C* to stezenie uktadu redoks, v to szybko$¢ skanowania w woltamperometrii
cyklicznej.

Na podstawie badan wtasnych obliczono powierzchnie elektrod EPPGE oraz
BPPGE wykonujgc badania heksacyjanozelazianu(ll) potasu w 1 M chlorku sodu jako
elektrolicie podstawowym. Powierzchnia geometryczna obu elektrod roboczych
wynosita 7.07 mm?, natomiast policzona powierzchnia elektroaktywna BPPGE réwna
byta 2.98 mm? a EPPGE - 4.65 mm2 Jak wida¢ wiekszg powierzchnie
elektroaktywng wykazuje EPPGE, dlatego tez sygnaty heksacyjanozelazianu(ll)
potasu sg wyzsze na EPPGE.

Woltamperometria jest technikg analityczng stosowang do wykrywania
czgsteczek elektroaktywnych, takich jak leki, pestycydy, czy jony metali. W literaturze
mozna znalez¢ wiele metod woltamperometrycznych wykorzystujgcych materiat
HOPG jako elektrode roboczg. Powierzchnia elektrody moze by¢ modyfikowana
réznymi modyfikatorami w celu osiggniecia wiekszej powierzchni elektroaktywnej
elektrody lub zwiekszenia selektywnosci metody. Elektroda moze roéwniez zostaé
poddana anodyzowaniu, ktére przeprowadza sie w celu rozwiniecia powierzchni
elektrody. Anodyzowanie polega na elektrolitycznym wytworzeniu warstwy tlenku
poprzez przytozenie odpowiedniego potencjatu w okreslonym czasie (w przypadku
EPPGE jest to potencjat 1.8 V wzgledem elektrody chlorosrebrowej przez 300
sekund, a nastepnie potencjatu —1.0 V przez 60 sekund).*8

Z wykorzystaniem EPPGE i BPPGE zostaty opracowane metody iloSciowego
oznaczania wielu grup zwigzkdw chemicznych, takich jak: antybiotyki*°,
przeciwutleniacze (kwas askorbinowy®®, zredukowany glutation®), sterydy
(estradiol®?, hydrokortyzon®3), alkaloidy (kofeina®, kapsaicyna®®), neuroprzekazniki
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(dopamina, norepinefryna®®) czy jony metali.>’” Mozliwe jest rowniez oznaczenie
ilosciowe nadtlenku wodoru®® oraz nukleotydu nikotynoamidoadeninowego (NADP).%°
Zarowno EPPGE, jak i BPPGE znalazly zastosowanie do oznaczania biomolekut
w surowicy krwi ludzkiej czy moczu.®® Jak mozna zauwazy¢, HOPG stanowi
obiecujgcy materiat elektrodowy w elektroanalityce.

Powierzchnia elektrody z HOPG jest tatwo modyfikowalna, naniesienie
modyfikatora (np. nanorurek weglowych, tlenku grafenu, enzymow®!) zwieksza
mozliwosci analityczne elektrody.

Wysoce zorientowany grafit pirolityczny znalazt réwniez zastosowanie
w elektrochemii jako katoda w akumulatorze aluminiowo-jonowym.62

ZASTOSOWANIE GRAFITU PIROLITYCZNEGO W MEDYCYNIE

Rozwoj medycyny prowadzi do tworzenia réznych zastepczych organodw, ktére
mogtyby by¢é zastosowane do poprawy zycia ludzkiego. Implanty stuzgce
do zastgpienia chorych lub uszkodzonych tkanek organizmu powinny by¢ catkowicie
obojetne biologicznie.®3 W medycynie stosuje sie implanty pokryte weglem
aktywnym, weglem szklistym, grafitem czy diamentem. Weglem pokrywa sie zarowno
metale, stopy, jak i ceramike, czy materiaty organiczne.%*

Odpowiednie dobranie podtoza oraz pokrycie go warstwg weglowg
o optymalnych wiasciwosciach biologicznych, chemicznych i fizycznych umozliwia
stworzenie takiego materiatu, ktory moze by¢ wykorzystywany do produkcji
implantow. Istotng cechg takiego materiatu jest mozliwo$¢ kontaktu z krwig.®®

W medycynie szerokie zastosowanie znajdujg implanty pokryte weglem
pirolitycznym®, ktére sg stosowane od potowy XX wieku. Wykorzystanie grafitu
pirolitycznego w implantach jest mozliwe dzieki jego tromborezystancji czyli
doskonatej biozgodnosci z krwig. Dzieki bardzo gtadkiej powierzchni grafitu
pirolitycznego oraz adsorpcji tylko jednego biatka krwi — albuminy (inhibitora procesu
zakrzepowego) mozliwe jest tworzenie statycznego tadunku na powierzchni
weglowej, co przyczynia sie do tromborezystanc;ji.®’

Niezmiernie wazng cechg wegla pirolitycznego jest jego duza odpornosc
na Scieranie i pekniecia. Dlatego tez wegiel ten znalazt szerokie zastosowanie
w kardiochirurgii, szczegolnie do wytwarzania zastawek serca, ale takze w ortopedii
do pokrywania endoprotez stawowych.®

PODSUMOWANIE | WNIOSKI

Wysoce zorientowany grafit pirolityczny jest materiatem weglowym o wielu
ciekawych wtasciwosciach fizyko-chemicznych, znajdujgcym szerokie zastosowanie
w wielu dziedzinach nauki, m.in. do produkcji implantéw w medycynie. HOPG dzieki
swojej budowie moze by¢ wykorzystany do produkcji dwoch rodzajow elektrod
roboczych stosowanych w woltamperometrii: elektrody z rownolegle potozonymi
warstwami grafitowymi (BPPGE) oraz elektrody z prostopadle potozonymi warstwami
grafitowymi (EPPGE).
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Elektroda EPPGE posiada wiekszg powierzchnie elektroaktywng oraz szybszag
kinetyke elektrodowg modelowego uktadu redoks, co wskazuje na lepsze parametry
elektrochemiczne tej elektrody w stosunku do BPPGE.

Elektrody z HOPG znalazty szerokie zastosowanie w elektroanalityce
do oznaczania wielu zwigzkéw biologicznie czynnych, takich jak antybiotyki,
przeciwutleniacze, sterydy, alkaloidy czy neuroprzekazniki.
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Synteza i charakterystyka fizykochemiczna Ce/HKUST-1
Synthesis and physicochemical characterization of Ce/HKUST-1
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stowa kluczowe: katalizator Ce-Cu, MOF, Ce/HKUST-1, HKUST-1, uwodornienie CO2

STRESZCZENIE

HKUST-1 jest popularnym szkieletem metaliczno-organicznym (ang. Metal-Organic Framework,
MOF) sktadajgcym sie z jondw miedzi (II) oraz kwasu 1,3,5-benzenotrikarboksylowego.! Materiat ten
charakteryzuje sie wieloma bardzo istotnymi cechami, takimi jak duza powierzchnia wtasciwa
(w zaleznosci od zastosowanej metody syntezy od 692 do ponad 2000 m?2/g), porowatos$é
poréwnywalna z zeolitami, znaczna objeto$¢ poréw oraz stabilno$¢ termiczna do okoto 300 °C).2
Dodatkowg zaletg HKUST-1 sg dwa wolne miejsca koordynacyjne na atomach miedzi.! Wymienione
wyzej wtasciwosci HKUST-1 pozwalajg na zastosowanie go m.in. jako sorbentu, membrany, sensoru,
badz katalizatora.31° Ze wzgledu na obecno$¢ pozgdanych centréw katalitycznych Cu2* w strukturze,
wystarczajgcg odpornosé termiczng, a takze optymalny rozmiar poréw, HKUST-1 jest coraz czesciej
brany pod uwage jako katalizator uwodornienia CO2 do metanolu.t? W celu wzmocnienia efektu
katalitycznego do ukfadu mozna dodatkowo wprowadzi¢ jony Ce3*, ktére stabilizujg produkt
przejsciowy reakcji.lt

W artykule przedstawiono dwie Sciezki syntezy katalizatora Ce/HKUST-1. Pierwsza z nich polega
na otrzymaniu HKUST-1 klasyczng metodg solwotermalng, a nastepnie wprowadzeniu ceru za
pomocag mokrej impregnacji. Natomiast druga $ciezka syntezy Ce/HKUST-1 opiera sie na otrzymaniu
HKUST-1 w roztworze wodnym w temperaturze pokojowej z zastosowaniem modulatoréw
(trietyloaminy oraz bromku heksadecylotrimetyloamoniowego), a nastepnie na wprowadzeniu do niego
jonodw ceru poprzez wymiane z czgsteczkami goscia (CTA*). Otrzymane materialy Ce/HKUST-1
poddano charakterystyce fizykochemicznej z wykorzystaniem dyfrakcji promieni rentgenowskich
(XRD), skaningowej mikroskopii elektronowej (SEM-EDS), analizy termograwimetrycznej (TGA),
sorpcji N2 oraz spektroskopii w podczerwieni (IR). Okreslenie wiasciwosci fizykochemicznych Ce-
HKUST-1 pozwolito na dokonanie wstepnej oceny tych materiatéw jako potencjalnych katalizatoréw
reakcji uwodornienia CO2 do metanolu.

ABSTRACT

HKUST-1 is a MOF-type material containing cooper (II) ions and benzenetricarboxylic acid.!
The material possess many interesting features such as a very large specific surface area (depending
on the synthesis method, from 692.2 m2/g to more than 2000 m?/g), porosity comparable with zeolites,
a pore volume equal to 0.333 m3/g and relatively high thermal resistance (to approx. 300 °C).2
In addition, this material has another advantage, i.e., two free coordination sites on copper atoms
in the nodes.! These properties make HKUST-1 attractive to be applied as sensors, membranes or
sorbents, as well as in catalysis.3° Due to the presence of the desirable Cu?* catalytic sites, sufficient
thermal resistance and optimal pore sizes, the HKUST-1 is taken into consideration as the catalyst for
CO:2 hydrogenation to methanol.>? To enhance the catalytic effect, the system can be enriched with
Ce?®* which stabilizes the CO?+ intermediate product.!!

In the presented article, two method of the synthesis of cerium supported on HKUST-1 catalyst
are described. The first path is based on obtaining HKUST-1 by the solvothermal method followed by
wet impregnation. The second route is the synthesis of HKUST-1 in water, at room temperature and
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using the modulators: triethylamine and cetrimonium bromide and then, the introduction of cerium ions
via the exchange with the guest molecules (CTA"). The obtained materials were examined by the use
of XRD, SEM-EDS, TGA, N2 sorption, IR in order to determine their physicochemical properties and
evaluate their potential application in reaction of CO2 hydrogenation.

WPROWADZENIE

HKUST-1 (Cu-BTC) jest materiatem metaliczno-organicznym (MOF, ang. Metal
Organic Framework), ktory zostat opisany po raz pierwszy przez Chui i innych
w 1999 r.! Skiada sie on z kwasu 1,3,5-benzenotrikarboksylowego, ktéry koordynuje
jony miedzi tak, ze tworzg one dimery, a pojedynczy atom miedzi jest potgczony
z czterema atomami tlenu z kwasu, czego efektem sg wezty SBU (ang. Secondary
Building Units) (Rysunek 1).11912 Powstata w ten sposéb struktura charakteryzuje sie
trojwymiarowym systemem porow o rozmiarach 5, 10 i 11 A, objetoscig siegajaca
0,333 m?/g, a takze duzg powierzchnig wiasciwg od 692,2 m?/g do ponad 2000 m?/g.
Dodatkowg zaletg otrzymanej struktury jest jej wytrzymatos¢ termiczna, w zaleznosci
od wybranej metody syntezy od 240 °C do nawet 298 °C,'? a takze dwa wolne
miejsca koordynacyjne na atomach miedzi po usunieciu czgsteczek
rozpuszczalnikbw.>1%  Dzieki wymienionym wiasciwosciom HKUST-1 moze
byéstosowany w wielu obszarach jak: kataliza, sorpcja i separacja gazow, a takze
jako sensory czy membrany.310

Rys. 1. Struktura HKUST-1 oraz wezet Cu2(C0O0Q)4.1°

Jednym z obszaréw zastosowania katalizatorébw Ce-Cu jest Kkatalityczne
uwodornienie CO2 do metanolu, ktére moze by¢ jedng z metod neutralizacji gazéw
cieplarnianych powstajgcych w wyniku spalania paliw kopalnych.? Jednym z bardziej
interesujgcych materiatéw o potencjalnym zastosowaniu we wskazanym procesie jest
HKUST-1, gtdwnie ze wzgledu na obecno$¢ jondéw Cu?*, bedacych centrami
katalitycznymi niezbednymi w reakcji; niewielki rozmiar czgsteczek reagentow, ktore
z tatwoécig mogg przechodzi¢é przez pory materiatu; a takze wystarczajgca
wytrzymato$¢ termiczng,t?> poniewaz uwodornienie ditlenku wegla zachodzi
w stosunkowo niskiej temperaturze 230-280 °C.'* Aby wzmocni¢ efekt katalityczny
do uktadu nalezy wprowadzi¢ jony Ce3*, ktére stabilizujg produkt przej$ciowy reakciji
CO2%%- 11 Oprécz uwodornienia CO2 do metanolu, katalizator Ce-Cu moze byé
stosowany takze w reakcji konwers;ji tlenku wegla z parg wodng (ang. Water Gas
Shift), katalitycznym spalaniu metanu oraz redukcji tlenkéw azotu.13-17

Aby otrzymaé MOF-y zawierajgce dwa rézne metale, a wiec materiaty, ktore
mogtyby by¢ zastosowane jako katalizatory bimetaliczne, nalezy podczas syntezy
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uzy¢ prekursorow dwoéch réznych metali lub zastosowaé jedng z metod
postsyntetycznej modyfikacji tj. catkowitg lub czesciowg wymiane jonow metali
w weztach; koordynacje jonow metali do grup funkcyjnych obecnych w linkerach;
wprowadzenie do struktury czgstek aktywnych katalitycznie, gtownie w formie
nanoczastek lub wymiane z czgsteczkami surfaktantow.®?! Szczeg6lnie ostatnia
z metod, bazujgca na zastosowaniu bromku heksadecylotrimetyloamoniowego
(CTAB) oraz trietyloaminy (TEA), wydaje sie by¢ interesujgca.

@ [Cu-kompleks]* > CTA* @ HKUST-1

Rys. 2. Schemat syntezy HKUST-1 z zastosowaniem CTAB i TEA.?!

Polega ona na syntezie kompleksu [Cu-kompleks]*, ktéry reaguje z CTAB czego
efektem jest HKUST-1 z wbudowanymi jonami CTA* (Rysunek 2). W drugim etapie
wprowadzone jony CTA* sg wymieniane z jonami Ce3*. Istotnym jest, ze jony ceru
pozostajg na lll-cim stopniu utlenienienia,?> co umozliwia katalizowanie reakcji
uwodornienia ditlenku wegla do metanolu. Fakt ten pozwala unikng¢ etapu
stabilizacji termicznej, a takze zwieksza ilo$¢ centrow katalitycznych w materiale,
bowiem standardowo prekursory ceru sg utleniane do CeO2, gdzie pozgdane jony
Ce3* sg obecne tylko w przypadku wystepowania wakancji tlenowych.??

Celem pracy byto okreslenie wptywu zastosowania modulatoréw (TEA i CTAB)
podczas syntezy HKUST-1 oraz Ce/HKUST-1 na wtasciwosci fizykochemiczne tych
materiatow.

CZESC EKSPERYMENTALNA
Odczynniki

Azotan (V) miedzi (II) trojwodny (Cu(NO3)2:-3H20, 99 %), azotan (V) ceru (lll)
szesciowodny (Ce(NOs3)3-6H20, 99 %), kwas 1,3,5-benzenotrikarboksylowy (HsBTC,
98 %) Sigma-Aldrich; trietyloamina (TEA, 99 %), etanol (EtOH, 96 %),
N,N-dimetyloformamid (DMF, 99.5 %) STANLAB Sp. J..

Synteza HKUST-1 metodg solwotermalng (HKUST-1(S))

0,1200 g Cu(NO3)2:3H20 i 0,0693 g H3BTC dodano do 20 ml mieszaniny
DMF/EtOH 1:1. Roztwér poddano dziataniu ultradzwiekéw przez 10 min, a nastepnie
ogrzewano w szczelnym naczyniu w temperaturze 120 °C przez 24 h. Otrzymane
niebieskie ciato state odsgczono pod cisnieniem, a nastepnie przemyto 30 ml DMF
oraz 40 ml EtOH.

Synteza Ce/HKUST-1 metoda solwotermalng (Ce/HKUST-1(S))

0,1200 g Cu(NOs)2:3H20 i 0,0693 g HsBTC dodano do 20 ml mieszaniny
DMF/EtOH 1:1. Roztwér zostat poddany dziataniu ultradzwiekéw przez 10 min,
a nastepnie ogrzewany w szczelnym naczyniu w temperaturze 120 °C przez 24 h.
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Otrzymane niebieskie ciato state zostato odsgczone pod cisnieniem, a nastepnie
przemyte 30 ml DMF oraz 40 ml EtOH. Uzyskany produkt (ok. 0,1 g) rozpuszczono
w 150 ml EtOH i catos¢ mieszano przez 5 min. Do otrzymanej niebieskiej zawiesiny
wkroplono 10 ml 0,1 M roztworu Ce(NOs3)3-6H20 w metanolu, a nastepnie catos¢
mieszano przez trzy godziny. Produkt odsgczono, przemyto 50 ml EtOH, a nastepnie
suszono w temperaturze 60 °C przez 12 h.

Synteza HKUST-1 z zastosowaniem modulatorow (HKUST-1(M))

0,1200 g Cu(NO3)2:3H20 rozpuszczono w 1 ml wody i dodano do 45 ml 0,10 M
wodnego roztworu CTAB, a nastepnie do powstatego roztworu dodano 35 ml wody
(Roztwor 1). 0,0695 g HsBTC rozpuszczono w 10 ml wody destylowanej, a do
roztworu wkroplono 0,14 ml TEA (Roztwér 2). Roztwory 1 i 2 potgczono, a nastepnie
catos¢ mieszano przez 30 min w temperaturze pokojowej. Otrzymane zielone ciato
state odsgczono pod cisnieniem, a nastepnie przemyto 70 ml EtOH.

Synteza Ce/HKUST-1 z zastosowaniem modulatorow (Ce/HKUST-1(M))

0,1200 g Cu(NO3)2:3H20 rozpuszczono w 1 ml wody i dodano do 45 ml 0,10 M
wodnego roztworu CTAB, a nastepnie do powstatego roztworu dodano 35 ml wody
(Roztwor 1). 0,0695 g HsBTC rozpuszczono w 10 ml wody destylowanej, a do
roztworu wkroplono 0,14 ml TEA (Roztwdr 2). Roztwory 1 i 2 potgczono, a nastepnie
catos¢ mieszano przez 30 min w temperaturze pokojowej. Otrzymane zielone ciato
state odsgczono pod cisnieniem, a nastepnie przemyto 70 ml EtOH. Uzyskany
produkt rozpuszczono w 150 ml EtOH i cato$¢ mieszano przez 5 min. Do otrzymanej
niebieskiej zawiesiny wkroplono 10 ml 0,1 M roztworu Ce(NO3)3-6H20 w metanolu,
a nastepnie catos¢ mieszano przez trzy godziny. Produkt odsgczono, przemyto 50 ml
EtOH, a nastepnie suszono w temperaturze 60 °C przez 12 h.

Metody charakteryzacji materiatow

Sorpcje N2 wykonano za pomocg aparatu Autosorb 1C (Quantachrome
Instruments) w temp. 77 K. Przed wykonaniem pomiaru prébki odgazowano w prozni
w temp. 100 °C for 12 h. Wielkos¢ powierzchni wtasciwej okreslono za pomocg
metody BET, natomiast wielko$¢ poréw zmierzono przy cisnieniu relatywnym P/Po =
0,99.

Rentgenowskg dyfraktometrie proszkowg (XRD) wykonano za pomocg aparatu
X'Pert Pro (PANalitycal) przy zastosowaniu promieniowania Cu Ka (A = 1,54056 A).
Dyfraktogramy odczytano za pomocg programu X'Pert HighScore Plus. Skanowanie
prébki wykonano uzywajgc katéw padania promieni rentgenowskich od 5° do 40°,
zmieniajgc kat co 0,03 °/krok.

Analize termograwimetryczng (TGA) wykonano za pomocg aparatu Metter-
Toledo. Prébke ogrzewano w atmosferze utleniajgcej, a mase prébki rejestrowano
w temperaturach od 25 °C do 900 °C ze wzrostem 10 °C/min.

Skaningowg mikroskopie elektronowg (SEM) przeprowadzono przy uzyciu
aparatu Jeol JSM-6610LVnx zintegrowanego z detektorem dyspersyjnym energii
(EDS; Oxford Aztec Energy) o napieciu od 300 V do 300 kV.
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Widma w podczerwieni otrzymano technikg ATR/FT-IR za pomocg
spektrofotometru IRAffinity-1S Shimadzu.

WYNIKI | DYSKUSJA
Struktura krystalograficzna

W celu zbadania struktury krystalograficznej otrzymanych materiatow wykonano
dyfraktometrie rentgenowskg. Dyfraktogramy HKUST-1(S), Ce/HKUST-1(S),
HKUST-1(M), Ce/HKUST-1(M) zostaty przedstawione na Rysunku 3 i zestawione
z dyfraktogramem wzorcowym otrzymanym na podstawie danych krystalograficznych
dla materiatu HKUST-1.1 Wszystkie otrzymane materiaty odznaczajg sie krystaliczng
strukturg, charakterystyczng dla HKUST-1, o czym sSwiadczy obecnosc¢ refleksow
odpowiadajgcych nastepujgcym ptaszczyznom krystalograficznym: 200, 220, 222,
400, 331, 333.%? Linie dyfrakcyjne dla HKUST-1(M) sg nieco szersze niz HKUST-1(S)
oraz wzorcowego HKUST-1 co jest prawdopodobnie wynikiem obecnos$ci jonow
CTA" w strukturze. Natomiast w przypadku Ce/HKUST-1(M) linie te sg wezsze
co $wiadczy o skutecznym usunieciu jonow CTA* podczas drugiego etapu syntezy.?!
Dodatkowo, zaréwno w przypadku Ce/HKUST-1(S), jak i Ce/HKUST-1(M),
nie obserwuje sie reflekséw odpowiadajgcych cerowi, co moze wskazywaé na
nieefektywng impregnacje materiatow cerem lub jego zbyt matg ilos¢ w prébkach.

——HKUST-1 (dyfraktogram wzorcowy)
——HKUST-1(8)
Ce/HKUST-1 (S)
222 ——HKUST-1 (M)

333 —— Ce/HKUST-1 (M)
400

Intensywnosé [j.u.]

[

e ot \ N\ NN I AN A A AN\

5 10 15 20 7p °] 25 30 35

Rys. 3. Dyfraktogramy materiatow HKUST-1(S), Ce/HKUST-1(S), HKUST-1(M) i Ce/HKUST-
1(M).

Morfologia otrzymanych materiatdw zostata zbadana za pomocg skaningowe;j
mikroskopii elektronowej SEM. Na Rysunku 4a (HKUST-1(S)) widoczne sg dobrze
wyksztatcone krysztaty oktaedryczne o srednicy 15-20 nm, charakterystyczne dla
HKUST-1 otrzymywanego metodg solwotermalna.? Na Rysunku 4b i 4c widoczne sg
powierzchnie krysztatow Cu/HKUST-1(S) o tym samym pokroju. Na podstawie
zdjecia SEM dla HKUST-1(M) (Rysunek 4d) mozna stwierdzi¢, ze przy uzyciu
modulatoréw otrzymuje sie materiaty o innej topologii — krysztaty majg ksztatt
Scietych szesciandw w rozmiarze kilku mikrometrow. Rysunki 4e i 4f przedstawiajg
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zas zdjecia Ce/HKUST-1(M).
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Rys. 4. Fotografie SEM: HKUST-1(S) (a), Ce/HKUST-1(S) (b, ¢), HKUST-1(M) (d) oraz Ce/HKUST-1
(e, ).

Witasciwosci teksturalne

W celu okreslenia wtasciwosci teksturalnych materiatbw Ce/HKUST-1(S)
i Ce/HKUST-1(M) istotnych z punktu widzenia katalizy tj. powierzchni wiasciwej
oraz porowatosci wykonano sorpcje azotu w temperaturze 77 K, a wyniki zestawiono
w Tabeli 1. Izotermy adsorpcji dla poszczegolnych materiatdéw zostaty przedstawione
na Rysunku 5. W obu przypadkach ksztait izoterm jest charakterystyczny dla
materiatéw mikroporowatych (izoterma Il typu).?
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Tabela 1. Wiasciwosci teksturalne Ce/HKUST-1(S) i Ce/HKUST-1(M).

Materiat Ce/HKUST-1(S) Ce/HKUST-1(M)
Vnz [cm? STP] 300 370
Powierzchnia BET [m2/g] 924 1115
Srednia $rednica poréw [nm] 19,3 2,1

llo§¢ zaadsorbowanego w porach materiatu wynosi 300 cmd/g STP
(Ce/HKUST-1(S)) oraz 380 cm?®/g STP (Ce/HKUST-1(M)). W przypadku prébki
otrzymanej metodg solwotermalng, desorpcja azotu jest podobna do adsorpciji,
co swiadczy o braku trudnosci w usuwaniu gazu z adsorbentu. Inaczej jest
w przypadku Ce/HKUST-1(M) — pojawienie sie histerezy wskazuje na nietypowy
ksztatt porow. Powierzchnia wiasciwa materiatu okreslona metodg BET wynosi 924
m?/g (Ce/HKUST-1(S)) oraz 1115 m?/g (Ce/HKUST-1(M)), a wiec obserwuje sie
znaczny wzrost wielkosci powierzchni wtasciwej dzieki zastosowanej nowatorskiej
metodzie syntezy, jednakze w obu przypadkach otrzymane rezultaty sg gorsze niz
oczekiwano. W przypadku Ce/HKUST-1(S) wynika to prawdopodobnie z obecnosci
w strukturze zaréwno mikroporow, jak i mezoporéw, na co wskazuje takze Srednia
$rednica poréow (19,3 nm).2 W przypadku Ce/HKUST-1(M) rozmiar poréw wynosi
ok. 2,1 nm, co potwierdza mikroporowatos¢ materiatu, jednak z drugiej strony
uzyskane rezultaty sg gorsze niz opisywane w literaturze, co prawdopodobnie wynika

z niedoktadnego usuniecia jonéw CTA*.%!

400 Adsorpcja Ce/HKUST-1(
—o—Desorpcja Ce/HKUST-1(S)
—e— Adsorpcja Ce/HKUST-1(M)

380 —e— Desorpcja Ce/HKUST-1(M)

360 §
e o

V [emP/em® STP]
w
o]
(=]

[}
o
o
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0 0,2 04 0,6 0.8 1
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Rys. 5. I1zotermy adsorpcji i desorpcji Ce/HKUST-1(S) oraz Ce/HKUST-1(M) mierzone w 77 K.

Sktad chemiczny i wlasciwosci hydrofilowe

Obecnosc¢ i zawarto$¢ ceru w prébkach zostata potwierdzona przy uzyciu EDS.
Otrzymane wyniki przedstawiono na Rysunkach 6 i 7 oraz zestawiono w Tabeli 2.
Na podstawie mapowania poszczegolnych pierwiastkdw, mozna stwierdzi¢, ze cer
jest rownomiernie osadzony na badanych fragmentach obu prébek.
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N

Rys. 6. Fotografie EDS zarejestrowane podczas mapowania miedzi (po lewej) i ceru (po prawej)
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Rys. 7. Fotografie EDS zarejestrowane podczas mapowania miedzi (po lewej) i ceru (po prawej)

w prébce Ce/HKUST-1(M).

Tabela 2. Wyniki EDS dla probek Ce/HKUST-1(S) i Ce/HKUST-1(M).

Ce/HKUST-1(S) Ce/HKUST-1(M)
Pierwiastek Rodzaj linii Wt [%] Pierwiastek Rodzaj linii Wit [%)]
Cu Seria L 56,84 Cu Seria L 31,33
Ce Seria L 3,38 Ce Seria L 36,26
n(Ce)/n(Cu)
Stosunek Stosunek Wydajnos¢ Stosunek Stosunek Wydajnosc¢
oczekiwany na obliczony na oczekiwany obliczony na
podstawie podstawie na podstawie podstawie
stechiometrii wynikéw EDS stechiometrii | wynikéw EDS
reakcji reakciji
1,77 0,027 15% 1,77 0,53 29,9 %

Na podstawie stechiometrii reakcji stwierdzono, ze molowy stosunek Ce/Cu, przy
zatozeniu 100% wydajnosci wprowadzania ceru, powinien wynosi¢ ok. 1,77
(Tabela 2). Jednakze, na podstawie analizy EDS zaobserwowano, Zze stosunek
molowy Ce/Cu w Ce/HKUST-1(S) wynosi tylko 0,027, a wiec wydajnos¢ impregnac;ji
materiatu cerem jest niewielka (1,5 %), na co wskazywaty tez wyniki dyfraktometrii
rentgenowskiej. W przypadku prébki Ce/HKUST-1(M), stosunek ten wynosi 0,53,
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co w poréwnaniu z wartoscig teoretyczng daje wydajnos¢ osadzania Ce na poziomie
29,9 %. Dodatkowo nalezy zaznaczyC, ze dobra dyspersja ceru we wskazanym
fragmencie probki nie moze Swiadczy¢ o jego réwnomiernym osadzeniu na catej
prébce.

W celu potwierdzenia obecnosci modulatoréw oraz wody w probkach materiaty
HKUST-1(S), Ce/HKUST-1(S), HKUST-1(M), Ce/HKUST-1(M) zostaly zbadane
za pomocg spektroskopii w podczerwieni (IR). Otrzymane widma, przedstawione
na Rysunku 8, sg charakterystyczne dla HKUST-1.? Na widmach dla materiatow
HKUST-1(S) i Ce/HKUST-1(S) widoczne sg sygnaty pochodzgce od drgan wigzan
w kwasie  1,3,5-benzenotrikarboksylowym: C-C  (1360-1640 cm?), C-O
(1110-930cm ), C-H (733, 728 cm™).>* W przypadku prébek HKUST-1(M)
i Ce/[HKUST-1(M) réwniez obserwuje sie sygnalty pochodzgce od drgan
nastepujgcych wigzan w kwasie 1,3,5-benzenotrikarboksylowym: C-C (1340-1640
cm), C-O (1100-950 cm?), C-H (733, 725, 668 cm™).?* Dodatkowo na widmach dla
obu probek otrzymanych z udziatem modulatorow mozna zobaczyC sygnat przy
dtugosci fali 2300 cm™ $wiadczacy o obecnosci TEA.?°> Na widmie HKUST-1(M)
obecny jest takze dodatkowy sygnat przy 2920 cm charakterystyczny dla CTAB,?
ktéry jest niemal niewidoczny na widmie Ce/HKUST-1, co moze potwierdzaé
wymiane jonéw CTA* na Ce®, jak zatozono w eksperymencie. Warto dodag,
ze materiaty otrzymane metodg z zastosowaniem modulatoréw majg mniejszg
tendencje do wigzania czgsteczek wody, niz te otrzymane metodg solwotermailng,
co mozna wnioskowa¢ na podstawie obecnosci szerokiego sygnatu pochodzgcego
od wigzania O-H przy dtugosci 3300-3500 cm™ na widmach dla HKUST-1(S),
Ce/HKUST-1(S).?4

——HKUST-1(S)
——CeHKUST-1(S)
2920 cmrt 2300 cmrt ——HKUST-1 (M)
[ ] [ ] CeHKUST-1 (M)

|
|

|

|
3

Intensywnosé [j.u]

3600 3000 2400 1800 1200 600
Liczba falowa [em™]

Rys. 8. Widma IR dla materiatéw HKUST-1(S), Ce/HKUST-1(S), HKUST-1(M) i Ce/HKUST-1(M).
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Badanie stabilnos$ci termicznej

W celu okres$lenia stabilnosci termicznej Ce/HKUST-1 (S) i Ce/HKUST-1(M)
wykonano analizy termograwimetryczne w przeptywie powietrza. Zmiany masy
probek w funkcji temperatury oraz krzywe DTG zostaty przedstawione na Rysunkach
9 i 10. Dekompozycja Ce/HKUST-1(S) zaczyna sie w temperaturze ok. 310 °C, co
jest rezultatem lepszym niz odnotowano w literaturze.>'? Poczgtkowy spadek masy
prébki do temperatury ok. 120 °C jest efektem usuniecia czgsteczek wody obecnych
w probkach. Stabilna masa probki w temperaturach 120 — 320 °C swiadczy o braku
zanieczyszczen, natomiast gwattowny ubytek masy w temperaturze ok. 325 °C jest
zwigzany z rozktadem czgsteczek linkera organicznego, co skutkuje zapadnieciem
sie struktury szkieletu (Rysunek 9). W przypadku probki Ce/HKUST-1(M) obserwuje
sie znacznie mniejszy ubytek masy do ok. 150 °C w poréwnaniu z Ce/HKUST-1(S),
co Swiadczy o mniejszej zawartosci wody w probce otrzymanej w syntezie
wspomaganej obecnoscia modulatora. Ubytek masy od ok. 150 °C moze by¢
zwigzany z usunieciem czgsteczek modulatorow, a nastepujgca stabilizacja masy
wskazuje na brak zanieczyszczen w probce. Dekompozycja Ce/HKUST-1(M) ma
miejsce w temperaturze ok. 365 °C (Rysunek 10), czyli w temperaturze o 40 °C
wyzszej niz dla Ce/HKUST-1(S), a to z kolei $wiadczy o pozytywnym wptywie
modulatorow na  wytrzymato$¢  termiczng HKUST-1.22  Wyniki  analiz
termograwimetrycznych ~ Ce/HKUST-1(S) oraz Ce/HKUST-1(M)  wskazuja,
ze materiaty te mogg zosta¢ wykorzystane jako katalizatory w reakcji uwodornienia
CO:2 do metanolu, ktéra zachodzi w temperaturach od 210 do 280 °C.%

100 Ce/HKUST-1(S) TG 0,002
Ce/HUST-1 (S) DTG
90
0
80
70 \ -0,002

/°C

& 0,004 &
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0 -0,006
30 \ -0,008

20
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DTG [%

-0,01
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0 -0,012

25 125 225 325 425 525 625 725 825
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Rys. 9. Krzywe TG i DTG materialu Ce/HKUST-1(S).
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Rys. 10. Krzywe TG i DTG materiatu Ce/HKUST-1(M).

WNIOSKI

W przedstawionej pracy opisano dwie rézne metody otrzymywania
bimetalicznego materiatu Ce/HKUST-1 ktéry mogtyby byé zastosowany jako
katalizator reakcji uwodornienia CO2 do metanolu. Materiat ten otrzymano dwoma
sposobami: (i) metodg solwotermalna z pdzniejszg impregnacjg otrzymanego
HKUST-1(S) azotanem ceru, oraz (ii) innowacyjng metodg syntezy HKUST-1
z zastosowaniem modulatoréw (TEA i CTAB) i wymiang wbudowanych jonéw CTA*
na Ce%*.2!

Na podstawie przeprowadzonej charakterystyki fizykochemicznej
z wykorzystaniem dyfrakcji promieni rentgenowskich (XRD), skaningowej mikroskopii
elektronowej (SEM-EDS), analizy termograwimetrycznej (TGA), sorpcji N2 oraz
spektroskopii w podczerwieni (IR) okreslono wiasciwosci otrzymanych materiatow
Ce/HKUST-1 co pozwolito na ocenienie mozliwosci ich potencjalnego zastosowania
jako katalizatoréw. Oceniono, ze wszystkie probki posiadajg strukture krystaliczng
i topologie odpowiednig dla HKUST-1, a morfologia probek jest charakterystyczna dla
metod ich otrzymywania.

Stwierdzono, ze przeprowadzenie syntezy Ce/HKUST-1 z udziatem modulatoréw
na etapie otrzymywania HKUST-1 pozytywnie wptywa na wielkos¢ powierzchni
wtasciwej w poréwnaniu do tradycyjnej metody solwotermalnej (1115 m?/g vs. 924
m?/g) oraz stabilno$¢ termiczng. Ponadto zaobserwowano, ze Ce/HKUST-1
otrzymany z zastosowaniem TEA i CTAB ma mniejszg tendencje do wigzania
czgsteczek wody niz materiat uzyskany poprzez impregnacje HKUST-1 otrzymanego
metodg solwotermalng.

Przeprowadzone badania wykazaty réwniez, ze sposéb syntezy Ce/HKUST-1
wptywa na ilo$¢ ceru obecnego w probce. Zaobserwowano, ze znacznie wiecej ceru
wprowadzono do probki HKUST-1 otrzymanej z zastosowaniem modulatoréw.
Dodatkowg zaletg stosowania unowoczesnionej metody syntezy jest mozliwosé
pominiecia termicznej stabilizacji materiatu.

Ze wzgledu na dobrze zdefiniowane centra katalityczne, duzg powierzchnie
wiasciwg i stabilnos¢ termiczng, zaréowno Ce/HKUST-1(S), jak i Ce/HKUST-1(M)
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mogtyby zosta¢ zastosowane jako katalizatory reakcjach uwodornienia CO:
do metanolu, utleniania CO do CO:2 czy tez selektywnej katalitycznej redukcji NOx.
Jednakze materiat otrzymany dzieki zmodyfikowanej metodzie syntezy
z zastosowaniem modulatorow charakteryzuje sie wiekszg powierzchnig wtasciwa,
wiekszg odpornoscig termiczng, wiekszg iloscig cerowych centrow katalitycznych
a takze mniejszg tendencjg do wigzania czgsteczek wody, co pozwala uwazac,
ze bedzie lepszym katalizatorem w wyzej wymienionych reakcjach.

WYKAZ SKROTOW

MOF - sieci metaliczno-organiczne (ang. Metal Organic Frameworks)

SBU - drugorzedowa jednostka budulcowa (ang. Secondary Building Unit)

HsBTC - kwas 1,3,5-benzenotrikarboksylowy

CTAB - bromek heksadecylotrimetyloamoniowy (ang. Cetyl trimethylammonium
bromide)

TEA — trietyloamina

XRD - dyfraktometria rentgenowska (ang. X-Ray Diffraction)

SEM - skaningowa mikroskopia elektronowa (ang. Scanning Electron
Microscopy)

EDS - spektroskopia dyspersji energii promieniowania rentgenowskiego (ang.
Energy Dispersive Spectroscopy)

IR - spektroskopia w podczerwieni (ang. Infrared spectroscopy)

TGA — analiza termograwimetryczna (ang. Thermogravimetric analysis)

DTG - termograwimetryczna  krzywa  rozniczkowa  (ang.  Derivative
Thermogravimetric)

BET- metoda okreslania powierzchni wiasciwej materiatdw przy zastosowaniu
izotermy Brunauera-Emmetta-Tellera

HKUST-1(S) - materiat HKUST-1 otrzymany metodg solwotermalng

Ce/HKUST-1(S) - materiat HKUST-1 otrzymany metodg solwotermalng
i impregnowany cerem metodg mokrg

HKUST-1(M) - materiat HKUST-1 otrzymany metodg 2z zastosowaniem
modulatoréw

Ce/HKUST-1(M) - materiat HKUST-1 otrzymany metodg 2z zastosowaniem
modulatoréw i impregnowany cerem metodg mokrg
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STRESZCZENIE

Biosensory DNA sg obecnie niezwykle popularnym narzedziem badawczym wykorzystywanym
w wielu dziedzinach nauki. Przemawia za tym ich wysoka czutos¢, prostota konstrukcji a jednoczesnie
konkurencyjna cena.

W niniejszym rozdziale omowiono najnowsze osiggniecia w zakresie projektowania
i zastosowania elektrochemicznych biosensoréw DNA. Opisano szereg czynnikéw warunkujgcych
prawidlowg prace biosensoréw oraz metodyke ich wytwarzania. Przedstawiono takze wybrane
zastosowania biosensoréow DNA, wykazujgc przydatnos¢ biosensoréw m.in. w analizie interakcji biatek
z materiatem genetycznym czy w ujawnianiu uszkodzeh struktury podwojnej helisy powstatych na
skutek dziatania lekéw, zanieczyszczen srodowiska lub metali.

ABSTRACT

DNA-biosensors have been successfully used in many fields of science. These types of
biosensors exhibit high sensitivity, simple design and low operational costs.

This chapter summarizes recent advances on the design and applications of DNA-
electrochemical biosensors. Many factors, relevant for development of new biosensors devices are
described. Moreover, selected applications of DNA biosensors are also presented i.a. analysis of
DNA-protein interactions or detection of DNA base damage caused by drugs, environmental pollutants
or metals.
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WSTEP

Mianem biosensora okresla sie urzadzenie, ktérego praca polega
na przeksztatceniu reakcji biochemicznej w sygnat mierzalny analitycznie. Historia
biosensorow liczy niemal 60 lat. Za pierwszy opracowany biosensor uznaje sie
elektrode enzymatyczng, skonstruowang w 1967 roku przez Updlike’a i Hicksa.!
W budowie biosensora wyrézniamy dwa podstawowe komponenty, tj. warstwe
analitycznie aktywng (receptorowg), odpowiedzialng za rozpoznanie biologiczne oraz
przetwornik, ktorego zadaniem jest wytworzenie sygnatu. Pomiary z wykorzystaniem
biosensoréw sktadajg sie z kilku etapéw.? Na poczgtku, sktadnik biologicznie czynny
rozpoznaje oznaczany zwigzek, w wyniku czego nastepuje reakcja zachodzgca
w warstwie receptorowej urzgdzenia. Fizykochemiczny efekt tej reakgji
przeksztatcany jest w sygnat analityczny z wykorzystaniem przetwornika. W ostatnim
etapie, nastepuje dalsze przetwarzanie odpowiedzi analitycznej, m.in. wzmocnienie
i rejestracja.? W roli przetwornika wykorzystuje sie np. uktady optyczne,
elektrochemiczne, magnetyczne, piezoelektryczne lub ich kombinacje. W literaturze
ponad potowa opisanych biosensoréw wykorzystuje przetworniki elektrochemiczne,
co jest zwigzane przede wszystkim z ich wysokg czutoscig, prostotg konstrukcji
a takze konkurencyjng cena.® Ponadto, ww. czujniki wymagajg niewielkich iloSci
substancji przy oznaczeniach. Warstwe receptorowg biosensora tworzy materiat
biologiczny, tj. przeciwciata, enzymy, kwasy nukleinowe, komoérki, tkanki lub cate
mikroorganizmy. Biosensory bazujg zatem najczesciej na specyficznych reakcjach
takich jak: enzym-substrat, antygen-przeciwciato lub oddziatywania czgsteczek
kwasu deoksyrybonukleinowego miedzy sobg lub oddziatywania czgsteczek kwasu
deoksyrybonukleinowego z oznaczanymi zwigzkami chemicznymi.

Duze zainteresowanie wykorzystaniem DNA do produkcji sensorow wynika
Z jego wyjgtkowych wiasciwosci. W poréwnaniu do innych struktur biologicznie
aktywnych, DNA posiada dos¢ duzg trwatos¢ i odpornos¢ chemiczng. W efekcie
mozliwe jest stosowanie wielu rodzajow buforow oraz rozpuszczalnikow bez ryzyka
uszkodzenia DNA i/lub sensora. Skutkuje to uproszczeniem procesu przygotowania
probki, a takze umozliwia analizy zwigzkow stabo rozpuszczalnych w wodzie. Wzrost
stabilnosci uktadu pomiarowego, poszerza jednoczesnie mozliwosci analityczne
wytwarzanych urzgdzen. Niezwykle wazny przy opracowywaniu nowych bioczujnikow
jest takze aspekt ekonomiczny. Kwas deoksyrybonukleinowy jest odczynnikiem
stosunkowo tanim i trwatym, przez co stanowi doskonaty i powszechnie dostepny
budulec.

Elektrochemiczne biosensory DNA majg zazwyczaj prostg konstrukcje. Ich praca
opiera sie na zastosowaniu kwasu nukleinowego (gtdwnie dwuniciowego DNA -
dsDNA) unieruchomionego na powierzchni przetwornika (elektrody).* Na skutek
zachodzgcych interakcji dochodzi do nagromadzenia lub uwolnienia réznych
czgsteczek na powierzchni elektrody, co prowadzi do zaburzen konfiguracji lub zmian
konformacji warstwy receptorowej, badz zmian wiasciwosci elektrycznych
biosensora.® Zwigzki chemiczne mogg wigzaé sie z czgsteczkami kwasow
nukleinowych w sposéb kowalencyjny lub niekowalencyjny.® Do oddziatywan
niekowalencyjnych zaliczamy: wigzania wodorowe, oddziatywania van der Waalsa
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oraz oddziatywania hydrofobowe i/lub elektrostatyczne. Dodatkowo, oznaczane
substancje klasyfikuje sie ze wzgledu na mechanizm tgczenia sie z czgsteczkg DNA.
Wyrdznia sie czgsteczki interkalujgce w przestrzenie miedzy zasadami azotowymi
oraz wigzgce sie w obszarze mniejszego lub wiekszego rowka podwojnej helisy®
(Rysunek 1).

X
0

Rys. 1. Sposoby oddziatywania matoczgsteczkowych ligandéw z DNA A) interkalacja,
B) wigzanie w wiekszym rowku helisy, C) wigzanie w mniejszym rowku helisy.

A

Biosensory DNA sg aktualnie popularnym narzedziem w wielu dziedzinach nauki.
Jedng z ich najwazniejszych zalet, wymienianych w literaturze, jest wysoka czutos¢
oznaczen, siegajgca rzedu femtomoli. Co wiecej, do konstrukcji biosensora mogg byé
wykorzystywane rozne materiaty elektrodowe, co pozwala na stosunkowo niedrogg
miniaturyzacje, a przez to np. na wykorzystanie biosensoréw in situ w oznaczeniach
$rodowiskowych.®’ Z wuwagi na powyzsze, omawiane biosensory znalazly
zastosowanie m.in. w badaniach mechanizmow interakcji nowo opracowanych
preparatéw farmaceutycznych z DNA, do wykrywania uszkodzeh podwojnej helisy
w diagnostyce klinicznej, w szybkim monitoringu poziomu zanieczyszczen
Srodowiska, bezposrednim $ledzeniu procesow hybrydyzacji czy wykrywaniu
okreslonych sekwenciji DNA i biatek.”® Celem niniejszego rozdziatu jest oméwienie
najnowszych osiggnie¢ w zakresie projektowania i zastosowania elektrochemicznych
biosensorow DNA.

WYTWARZANIE BIOSENSOROW DNA

Kluczowe znaczenie podczas projektowania biosensorow DNA ma dokfadna
analiza i zrozumienie zachowania czgsteczek tego kwasu podczas procesow
elektrochemicznego utleniania i/lub redukcji. Literatura opisuje wykorzystanie
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réznych materiatéw elektrodowych do $ledzenia aktywnosci elektrochemicznej zasad
azotowych (adeniny (A), guaniny (G), tyminy (T) oraz cytozyny(C)) oraz nukleozydow
i nukleotyddw, ktorych sg sktadnikami.®1011.12 Ponizej przedstawiono tylko niezbedne
do dalszego  zrozumienia  tekstu podstawy  teoretyczne  dotyczgce
elektrochemicznego zachowania ww. zwigzkow. Na woltamperogramach cyklicznych
kwasow nukleinowych, uzyskanych na kroplowej elektrodzie rteciowej, obserwujemy
w czesci katodowej jedynie sygnaty pochodzace od nieodwracalnej redukcji reszt C
i A. Redukcja guaniny zachodzi przy tak niskich potencjatach, ze mozna jedynie
zaobserwowac utlenianie produktu redukcji guaniny w skanie powrotnym 6

Na elektrodach weglowych wszystkie zasady DNA, nukleozydy oraz nukleotydy
sg elektroaktywne a proces ich utleniania jest zalezny od pH $rodowiska.l%t!
Produktami utleniania wolnych zasad azotowych tj. adeniny i guaniny sg
odpowiednio 8-oksoguanina oraz 2,8-dihydroksoadenina. Stanowig one biomarkery
stresu oksydacyjnego a ich analiza woltamperometryczna pozwala na bezposrednie
wykrycie uszkodzenia oksydacyjnego w czgsteczce DNA tuz po interakcji z analitem.
Wykorzystujgc elektrode z wegla szklistego do analizy roztworu DNA, obserwujemy
dwa sygnaty anodowe, pochodzgce od utleniania adenozyny (dAdo) i guanozyny
(dGuo).r31* Warto takze przypomnieé, iz pragdy pikdw pochodzgce od dwuniciowego
DNA (dsDNA) sg znacznie nizsze w poréwnaniu do pradéw pikéw pochodzgcych
od jednoniciowego DNA (ssDNA), co wigze sie wiekszg trudnoscig przenoszenia
elektronow z wnetrza podwojnej helisy.

Znajgc juz podstawy teoretyczne dotyczgce elektrochemicznego zachowania
kwasoéw nukleinowych, nalezy zastanowi¢ sie nad opracowaniem/wyborem sposobu
unieruchomienia DNA na powierzchni elektrody. Jest to pierwszy i podstawowy krok
podczas konstruowania urzgdzenia, gdyz warunkuje on zarowno wtasciwosci
biosensora jak i jego prawidtowg prace. Analiza dostepnej literatury wskazuje,
ze badania nad sposobem wigzania DNA na powierzchni elektrod przeprowadzano
wykorzystujgc rézne materiaty elektrodowe. Najpierw byly to elektrody rteciowe®,
potem zilote!®> a nastepnie weglowe.'>® Do analiz zachodzgcej adsorpgji
wykorzystywano elipsometrie oraz techniki spektroskopowe.'® W ostatnim czasie
rosngcg popularnoscig cieszy sie mikroskopia sit atomowych (AFM).17:1819
Mikroskopy AFM pozwalajg na rozpoznanie struktury morfologicznej powierzchni
w nanoskali, dzieki czemu dajg podstawy do zrozumienia natury zachodzgcych
interakcji powierzchniowych. Jest to niezwykle istotne, gdyz wydaje sie, iz obecnie,
najwiecej uwagi poswieca sie opracowaniu nowych metod unieruchomienia DNA
opartych na samoorganizacji nanostruktur kwaséw nukleinowych.

Zarbwno dsDNA jak i ssDNA wykazujg tendencje do spontanicznej
samoorganizacji na elektrodach weglowych. Tworzg one cienkie, dwuwymiarowe
filmy, ktorych witasciwosci zalezg od stezenia DNA, pH $rodowiska oraz procedury
unieruchomienia. Udowodniono, Zze adsorpcja powstajgca na wskutek przytozenia
niskiego potencjatu, niewystarczajgcego do utlenienia zasad azotowych, prowadzi
do powstawania bardziej wytrzymatych i stabilnych filméw DNA na powierzchni.
Zaobserwowano ponadto, iz dsDNA wykazuje mniejszg sktonnos¢ do adsorpcji
anizeli ssDNA.? Sekwencja i rodzaj zasad DNA, dtugos$¢ jego fancucha, stezenie,
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ale takze pH i sita jonowa srodowiska reakcji wptywajg bezposrednio na elastycznosé¢
konformacyjng kwasu oraz jego zdolnos¢ do samoorganizacji poprzez wigzania
wodorowe. W celu ustalenia optymalnych warunkéw do unieruchomienia kwasu
nukleinowego na elektrodach weglowych przeprowadza sie optymalizacje wszystkich
powyzszych parametrow. Przyktadowo, oligonukleotydy, zawierajgce jeden typ zasad
azotowych w sekwenciji np. d(A)io, d(T)1o itd., mogg przyjmowaé rézne konfiguracje
na powierzchni elektrody, od pojedynczych do poczwornych struktur helikalnych.
W warunkach odpowiadajgcych fizjologicznej wartosci pH, oligonukleotydy d(A)zo,
d(T)1o oraz d(C)io na skutek agregacji i zawijania pojedynczych pasm, ulegajg
samoorganizacji na powierzchni elektrod tworzac cienkie, grudkowate filmy.
W roztworach o lekko kwasnym odczynie, d(A)io formuje dwuniciowe struktury
helikalne, ktore wykrywane sg na podstawie zmniejszenia pradu piku utleniania
adeniny na woltamperogramach DP (pulsowo-réznicowych). W tych samych
warunkach homooligonukleotydy d(C)io tworzg konfiguracje okreslang mianem i-
motif, opisywang jako czteroniciowa struktura podobna do wezta.'®'° Nici DNA
bogate w guanine tworzg popularng strukture G-kwadrupleks, ktéra znalazia liczne
zastosowania w wielu obszarach nauk, zaczynajgc od biologii strukturalnej
po chemie medyczng. Zdolno$¢ helisy DNA do samodzielnego tworzenia konfiguracji
G-kwadrupleks  zostata  odkryta  dopiero  niedawno.?®?!  Dowiedziono,
iz dtugotancuchowe dsDNA i ssDNA, a takze oligonukleotydy w konfiguracjach jedno-
i dwuniciowych oraz G-kwadrupleks mogg by¢ bardzo przydatne do badan
przesiewowych w terapii przeciwnowotworowe;.

Podsumowujgc, istnieje szereg czynnikbw warunkujgcych wiasciwosci
analityczne biosensora i jego potencjalne zastosowanie. Planujgc zatem badania
z wykorzystaniem biosensorow nalezy odpowiednio dobra¢ i zoptymalizowac
wszystkie z nich zaczynajgc od kwestii podstawowych takich jak dobor diugosci
tancucha DNA i sekwencji tworzgcych go zasad.

ZASTOSOWANIA BIOSENSOROW DNA

Kazdego roku pojawiajg sie nowe doniesienia literaturowe z coraz to nowymi
propozycjami praktycznego wykorzystania biosensorow DNA. W niniejszym rozdziale
dokonano krotkiego omowienia wybranych zastosowan tj. tych najnowszych
i/lub cieszacych sie najwiekszym zainteresowaniem badaczy.

Interakcje DNA-biatko

Wykrywanie i oznaczanie ilosciowe okreslonych biatek odgrywa zasadniczg role
w podstawowych badaniach klinicznych. Przykiadem biatek o udowodnionych
wiasciwosciach terapeutycznych sg przeciwciata monoklonalne. Stanowig one
aktualnie jedng z najbardziej obiecujgcych strategii leczenia raka. Badania interakcji
przeciwciat monoklonalnych z dsDNA majg ogromne znaczenie w zrozumieniu ich
aktywnosci biologicznej i toksycznosci in vivo, a dodatkowo dajg mozliwosé
zrozumienia mechanizmu dziatania tych przeciwciat jako potencjalnego leku
przeciwnowotworowego. Przedstawicielem tej grupy biatek jest rekombinowany
i humanizowany bevacizumab (Beva). Jego dziatanie ukierunkowane jest na czynnik
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wzrostu srédbtonka naczyniowego A, przez co jest skutecznym preparatem w terapii
nowotwordw takich jak: rak jelita grubego, ptuc, nerek, jajnikdw i moézgu. Badania
oddziatywan Beva z dsDNA wykonano z uzyciem biosensora DNA wykorzystujgc
technike  woltamperometrii i  elektroforezy  Zzelowej.?? Podczas analizy
woltamperometrycznej zaobserwowano, iz sygnaty pochodzgce z procesu utleniania
dsDNA zmniejszajg sie, i ostatecznie znikajg wraz ze wzrostem czasu inkubacji
biosensora w roztworze analitu. Wskazato to jednoznacznie, iz Beva wigze sie
z unieruchomionym dsDNA, ale ze wzgledu na fakt, iz nie zaobserwowano sygnatow
pochodzgcych z reakcji utleniania biomarkeréw stresu oksydacyjnego, dowiedziono,
iz nie dochodzi do uszkodzen oksydacyjnych DNA. Dodatkowo stwierdzono,
iz czgsteczka bevacizumabu ulega modyfikacji strukturalnej po zwigzaniu z dsDNA,
na co wskazujg pojawiajgce sie piki utleniania elektroaktywnych reszt
aminokwasowych.

Kolejnym biatkiem z grupy przeciwciat monoklonalnych jest rituximab (Rtx).
Byt on pierwszym genetyczne zmodyfikowanym przeciwciatem zatwierdzonym przez
Agencje Zywnosci i Lekéw (FDA) do leczenia chtoniakéw nieziarniczych. Badania
woltamperometryczne z wykorzystaniem wielowarstwowego biosensora DNA
dostarczyty wielu waznych informacji o jego oddziatywaniach z materiatem
genetycznym. Zaobserwowano, iz interakcje Rix-dsDNA sprzyjajg silnej kondensac;ji
struktury podwadjnej nici DNA. Wskutek tego sygnaty pochodzgce od utlenienia dGuo
znacznie malejg, natomiast te od utleniania dAdo catkowicie znikajg. Dodatkowo
zauwazono pojawienie sie pikow utleniania wolnej adeniny i guaniny, uwolnionych
z fancucha nukleinowego, ale nie wykryto uszkodzenia oksydacyjnego zasad DNA.?3

Interakcje DNA-lek

Biosensory DNA sg rowniez powszechnie stosowane do ujawniania uszkodzen
w strukturze podwaojnej helisy powstatych na skutek dziatania lekow. Kinazy biatkowe
sg enzymami odpowiedzialnymi za procesy fosforylacji, niektére z nich stanowig
swoisty cel w terapii nowotworowej. Badania in vitro wykazaty, ze inhibitory kinaz
i/lub ich metabolity mogg przyczynia¢ sie w znacznym stopniu do uszkodzenia
DNA.2* Powstate dziatanie genotoksyczne odbywa sie gtdwnie na drodze interkalaciji
lub pekania nici DNA.

Danusertib jest przyktadem leku hamujgcego dziatanie kinaz biatkowych. Jego
oddziatywania z dsDNA zostaly poddane wnikliwej analizie z wykorzystaniem
elektrochemicznego biosensora DNA. Wykazano, iz interakcje tego leku
z dwuniciowym kwasem deoksyrybonukleinowym zachodzg w dwdch nastepujgcych
po sobie etapach. Najpierw, czgsteczki danusertibu wigzg sie elektrostatycznie
z tancuchem fosforanowym podwdjnej helisy poprzez dodatnio natadowane
ugrupowania piperazyny. Drugi etap obejmuje oddziatywania DNA z ugrupowaniem
pirolo-pirazolowym czgsteczki leku i prowadzi do niewielkich modyfikaciji
morfologicznych podwajnej helisy. Zachodzgce zmiany zaobserwowano metodami
elektrochemicznymi. Na skutek wytworzenia adduktu metabolitu leku z czgsteczkg
guaniny sygnaty pochodzgce od utleniania guanozyny i adenozyny ulegty zmianie.
Powstaty addukt zapobiegat utlenieniu nukleozydu.?®

73



KWADRANS DLA CHEMII | MONOGRAFIA |ZJAZD WIOSENNY SSPTCHEM 2019

Kolejnym przyktadem inhibitora kinazy jest lapatynib (LPT), stosowany w terapii
raka piersi. Oddziatywania LPT-dsDNA badano z wykorzystaniem bioczujnika
elektrochemicznego dsDNA oraz technik spektroskopowych. Wykorzystujgc techniki
woltamperometryczne, oraz spektrofotometrie obliczono wartosci statych wigzania
powstatych komplekséw. Na podstawie uzyskanych rezultatow potwierdzono,
iz lapatynib interkaluje DNA.26

Metotreksat (MTX) jest antymetabolitem kwasu foliowego stosowanym jako lek
cytostatyczny. Poniewaz wykazano, iz MTX powoduje akumulacje 8-oksoguaniny
w komorkach, podjeto dodatkowe proby szczegotowego wyjasnienia mechanizmu
jego oddziatywan z DNA. W tym przypadku do analiz wykorzystano nie tylko
biosensor oparty na dsDNA, ale takze biosensory 2z unieruchomionymi
polinukleotydami jednego rodzaju, tj. poli(G) oraz poli(A). Analizy elektrochemiczne
ujawnity, iz na skutek interakcji MTX-dsDNA dochodzi do modyfikacji struktury
materiatlu genetycznego w sposob zalezny od czasu, a zachodzgca interkalacja
prowadzi do rozwijania podwojnej nici DNA, co wywnioskowano na podstawie
wzrostu pikéw utleniania reszt purynowych.?’

Kolejng grupg lekow, o niezwykle waznym znaczeniu klinicznym sg antracykliny.
Nalezg one do najskuteczniejszych antybiotykow stosowanych w leczeniu réznych
rodzajéw nowotworow, w tym biataczek, chtoniakéw, oraz raka (piersi, macicy,
jajnikdbw, pecherza oraz ptuc). Niestety, ich zastosowanie musi by¢ znacznie
ograniczane ze wzgledu na wysokg kardiotoksyczno$é.?® Reprezentantem tej grupy
lekdw jest adriamycyna. W analizach elektrochemicznych z wykorzystaniem
biosensora wykazano, ze srodek ten interkaluje DNA zaburzajgc strukture podwaojnej
helisy. Wykryto takze obecno$¢ wolnej guaniny oraz 8-oksoguaniny, co wskazuje na
uszkodzenie oksydacyjne DNA.?°

Czujniki oparte na DNA mogg by¢ rowniez wykorzystywane do badania innych
preparatéw farmaceutycznych. Jako przyktad moze postuzy¢ lek Talidomid (TD). Byt
on pierwotnie wykorzystywany jako srodek uspokajajacy i przeciwwymiotny dla kobiet
W cigzy, zostat jednakze usuniety z rynku ze wzgledu na efekty teratogenne, ktére
powodowat. Niedawno TD na nowo stat sie jednak obiektem zainteresowania
ze wzgledu na jego potencjat w leczeniu wielu, jak dotgd nieuleczalnych, choréb
skory, tj. rumienia guzowatego. Po inkubacji biosensora dsDNA w roztworze
talidomidu, wykorzystujgc mikroskop sit atomowych zaobserwowano znaczng
modyfikacje = powierzchni  czujnika. Badania elektrochemiczne  pozwolity
na opracowanie modelu zachodzacej interakcji. Dowiedziono, iz TD interkaluje
dsDNA, powodujgc rozwijanie i defekty w strukturze podwdjnej helisy. Ponadto,
w wyniku kondensacji dochodzi do uszkodzenia oksydacyjnego, o czym Swiadczg
pojawiajgce sie piki 8-oksoguaniny oraz 2,8-dihydroksoadeniny.?® Wykorzystanie
biosensorow dostarcza zatem wielu informacji o wptywie danej substancji leczniczej
na materiat genetyczny. Pozwala to na wyciggniecie dalszych wnioskow,
dotyczgcych ewentualnej toksycznosci dla organizmu ludzkiego. Dlatego badania
takie sg niezwykle wazne i przydatne podczas opracowywania i wdrazania nowych
preparatéw leczniczych. Zwigzki, ktére powodujg uszkodzenia oksydacyjne materiatu
genetycznego i znaczne zniszczenie struktury podwojnej helisy w badaniach in vitro,
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bedg z duzym prawdopodobienstwem wywotywacé wiele efektow niepozgdanych in
Vivo.

Pozostate interakcje o znaczeniu biologicznym

Zdarza sie, iz w wyniku dziatalnosci rolnej lub przemystowej do srodowiska
dostaje sie wiele szkodliwych zwigzkédw chemicznych. Stanowig one
zanieczyszczenie srodowiska [ mogag powodowac szkody krotko-
lub dtugoterminowe. Czes¢ z nich ulega biodegradacji, czesto niestety to wtasnie
produkty ich rozktadu wykazujg wyzszg toksycznosc. Niezwykle wazne jest zatem
zrozumienie wptywu zanieczyszczen Srodowiska na organizm, a takze opracowanie
metod analitycznych umozliwiajgcych ich wykrywanie.

Mikrocystyna i nodularyna nalezg do najczesciej wystepujacych hepatotoksyn
wytwarzanych przez sinice. W literaturze pojawiajg sie rozbieznosci dotyczace ich
wptywu na materiat genetyczny. Czes¢ badan wskazuje na bezposrednig indukcje
uszkodzen dsDNA in vitro i in vivo po interakcji z ktorgkolwiek z tych toksyn, podczas
gdy inne badania sugerujg, ze ich genotoksycznos¢ i rakotworczos¢ wynikajg gtownie
z wtoérnych skutkdow chemicznej degradacji tych toksyn. Wykorzystujgc biosensory
elektrochemiczne zaobserwowano zmniejszenie prgdow pikow utleniania dsDNA
proporcjonalne do czasu oddziatywan. Wykazano, ze zarowno toksyny jak i produkty
ich degradacji chemicznej oddziatujg z dsDNA powodujgc agregacje podwojnej
helisy. Dodatkowo, oprocz agregacji, dochodzi do wytworzenia w strukturze nici
miejsc pozbawionych zasad. Pozostawienie tych miejsc bez naprawy moze
prowadzi¢ do mutacji podczas procesu replikacji.3!

Wielopierscieniowe weglowodory aromatyczne (WWA) stanowig duzg grupe
szeroko rozpowszechnionych zanieczyszczen organicznych. Ze  wzgledu
na hydrofobowy charakter mogg tatwo przenika¢ przez bitony komodrkowe,
a dodatkowo wykazujg tendencje do bioakumulacji w tkankach ttuszczowych. WWA
zostaly sklasyfikowane przez Miedzynarodowg Agencje Badan nad Rakiem jako
potencjalnie rakotwdrcze, szczegolnie przy dtugotrwatym narazeniu nawet
na niewielkie stezenia. Sposrdod ok. 200 WWA, 16 jest szczegdlnie niebezpiecznych,
ana pierwszym miejscu wymienia sie benzo[a]piren (BaP). Badania oddziatywan
BaP z DNA przeprowadzono wykorzystujgc analizy elektrochemiczne, w trakcie
ktérych dowiedziono, ze dochodzi do wytworzenia stabilnych adduktow miedzy
resztami guaninowymi DNA a BaP badz produktami jego utlenienia. Typ
zachodzgcych interakcji rézni sie w zaleznosci od tego czy reaguje substancja
macierzysta tj. benzo[a]piren czy jego metabolity.3?

W badaniach epidemiologicznych dowiedziono, Ze narazenie zawodowe
i Srodowiskowe organizmu ludzkiego na okre$lone metale wigze sie ze zwigkszonym
ryzykiem zachorowan na okreslone choroby. Jony metali przejsciowych mogag
specyficznie oddziatywaé¢ z DNA, indukujgc czesciowe nieuporzgdkowanie w jego
strukturze. Mechanizm oddziatywan jonow metali z DNA nie jest jednakze do konca
wyjasniony. Wykorzystanie biosensorow do analiz interakcji metali z materiatem
genetycznym moze dostarczy¢ wielu waznych informacji. Dla przyktadu, zwigzki
chromu powodujg zmiany w sygnatach pochodzgcych od dGuo i dAdo, co wskazuje
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na zachodzgce interakcje z dsDNA. Wykazano, ze dochodzi do oddziatywan miedzy
DNA i reaktywnymi zwigzkami posrednimi Cr (IV) i Cr (V), skutkujgcymi
uszkodzeniem oksydacyjnym podwadjnej helisy. Szczegdlnie narazone sg fragmenty
nici DNA bogate w guanine, ktorej utlenienie prowadzi do powstania 8-oksyguaniny.
W przypadku interakcji dsDNA ze zwigzkami Cr (VI) dochodzi do rozerwania wigzan
wodorowych, zmian konformacyjnych oraz rozwiniecia podwadjnej helisy. Umozliwia
to jednoczesnie dostep innych czynnikow utleniajgcych do nici DNA przez co utatwia
wystgpienie uszkodzen oksydacyjnych.33

Dwuwartosciowe kationy otowiu, kadmu, niklu i palladu tworzg z dsDNA
kompleksy metal-DNA. Powstate kompleksy mogg indukowac¢ zmiany strukturalne
w strukturze B-DNA (prawoskretna helisa typu B), lokalng denaturacje podwdjnej
helisy lub uszkodzenia oksydacyjne, w zaleznosci od metalu tworzgcego addukt.
W przypadku komplekséw jonow niklu i kadmu z DNA wykryto uszkodzenia
oksydacyjne nici. Oddziatywania palladu z dsDNA nie powodowaty uszkodzen
oksydacyjnych, indukowaty natomiast, kondensacje struktury drugorzedowej dsDNA,
o czym Swiadczyt gwattowny spadek praddéw pochodzgcych od utleniania dGuo
i dAdo, obserwowany na woltamperogramach uzyskanych dla kompleksu pallad-
DNA_34,35

Biosensory okazaly sie takze przydatne do oceny wptywu rodnikéw na strukture
kwasow nukleinowych. Przykladem moze by¢ rodnik hydroksylowy, ktory
generowano na powierzchni sensora. Dowiedziono, ze rodnik *OH uszkadzat
unieruchomiony na powierzchni elektrody dsDNA, prowadzac do modyfikacji
struktury nici. Powodowat ponadto odstoniecie wigekszej liczby reszt purynowych na
powierzchni elektrody, utatwiajgc ich utlenienie.3®

PODSUMOWANIE

W ostatniej dekadzie nastgpit znaczgcy postep w rozwoju sensorow
wykorzystujgcych czgsteczki kwasu deoksyrybonukleinowego. Sensory te cieszg sie
coraz wiekszym zainteresowaniem dzieki swojej wysokiej czutosci, siegajacej rzedu
femtomoli analitu, matym rozmiarom oraz stosunkowo niskim kosztom produkcji.
Niniejszy rozdziat poswiecono wytwarzaniu elektrochemicznych biosensoréw DNA,
ich wiasciwosciom oraz czynnikom je warunkujgcym, a takze najnowszym
doniesieniom literaturowym dotyczgcym praktycznego zastosowania biosensoréw,
wtym m.in w badaniach oddziatywan DNA 2z biatkami, preparatami
farmaceutycznymi, metalami czy wolnymi rodnikami. Informacje pozyskane
zww. badan sg niezwykle cenne zaréwno dla przemystu farmaceutycznego
jak i z punktu widzenia szeroko pojetego zdrowia publicznego.

76



KWADRANS DLA CHEMII | MONOGRAFIA |ZJAZD WIOSENNY SSPTCHEM 2019

LITERATURA

1S. J. Updike, G. P. Hicks, Nature, 1967, 214, 986-988

°D. Grieshaber, R. MacKenzie, J. Voros, E. Reimhult, Sensors, 2008, 8, 1400-145

3J. H. T. Luong, K. B. Male, J. D. Glennon, Biotechnology Advances, 2008, 26, 492-500

4B. Van Dorst, J. Mehta, K. Bekaert, E. Rouah-Martin, W. De Coen, P. Dubruel, R. Blust, J. Robbens,
Biosensors and Bioelectronics, 2010, 26, 1178-1194

5A. K. H. Cheng, D. Sen, H. Z. Yu, Bioelectrochemistry, 2009, 77, 1-12

6H. H. Li, J. Aubrecht, A. J. Fornace Jr, Mutation Research - Fundamental and Molecular Mechanisms
of Mutagenesis 2007, 623, 98-108

“A.K.H. Cheng, D. Sen, H.Z. Yu, Bioelectrochemistry. 2009, 77, 1-12

8 F.R.R. Teles,L.P. Fonseca,Talanta. 2008, 77, 606-623

°E. Palecek, Talanta, 2002, 56, 809-819

10E. Palec¢ek, M. Barto$ik, Chemical Reviews, 2012, 112, 3427-3481

1A, M. Oliveira Brett, F.-M. Matysik, Journal of Electroanalytical Chemistry, 1997, 429, 95-99

12A. M. Oliveira-Brett, J. A. P. Piedade, L. A. Silva, V. C. Diculescu, Analytical Biochemistry 2004, 332,
321-329

1BA. M. Oliveira Brett, S. H. P. Serrano, A. J. P. Piedade, R. G. Compton, G. Hancock, in
Comprehensive Chemical Kinetics, Elsevier, 1999, Vol. 37, 91-119

14A. M. Oliveira Brett, V. C. Diculescu, A. M. Chiorcea-Paquim, S. H. P. Serrano, S. Alegret, A.
Merkogi, in Comprehensive Analytical Chemistry, Elsevier, 2007, Vol. 49, 413-437

157Z. Li, X. Miao, K. Xing, A. Zhu, L. Ling, Biosensors and Bioelectronics 2015, 74, 687-690

16A. M. Oliveira Brett, Encyclopedia of Sensors, 2006, Vol. X 1-14

17A. M. Oliveira Brett, V. C. Diculescu, A. M. Chiorcea-Paquim, S. H. P. Serrano, S. Alegret, A.
Merkoci, in Comprehensive Analytical Chemistry, Elsevier, 2007, Vol. 49, pp. 413-437

18A -M. Chiorcea Paquim, T. S. Oretskaya, A. M. Oliveira Brett, Electrochimica Acta, 2006, 51, 5037-
5045

19A. M. Oliveira Brett, A. M. Chiorcea Paquim, V. Diculescu, T. S. Oretskaya, Bioelectrochemistry
2005, 67, 181-190

20V, C. Diculescu, A. M. Chiorcea-Paquim, R. Eritja, A. M. Oliveira-Brett, Journal of Nucleic Acids
2010, 2010

21A. M. Chiorcea—Paquim, P. Santos, V. C. Diculescu, R. Eritja, A. M. Oliveira-Brett, in Guanine
Quartets: Structure and Application, The Royal Society of Chemistry, 2013, 100-109

22|, I. N. Tomé, N. V. Marques, V. C. Diculescu, A. M. Oliveira-Brett, Analytica Chimica Acta, 2015,
898, 28-3

23], B. Santarino, S. C. B. Oliveira, A. M. Oliveira-Brett, Electroanalysis, 2014, 26, 1304-1311

24y, C. Diculescu, M. Vivan, A. M. O. Brett, Electroanalysis, 2006, 18, 1963-1970

25V. C. Diculescu, A. M. Oliveira-Brett, Bioelectrochemistry, 2016, 107, 50-57

26B. Dogan-Topal, B. Bozal-Palabiyik, S. A. Ozkan, B. Uslu, Sensors and Actuators B: Chemical,
2014, 194, 185-194

27A. D. R. Pontinha, S. M. A. Jorge, A.-M. Chiorcea Paquim, V. C. Diculescu, A. M. Oliveira-Brett,
Physical Chemistry Chemical Physics, 2011, 13, 5227-5234

28A. M. Oliveira-Brett, M. Vivan, I. R. Fernandes, J. A. P. Piedade, Talanta 2002, 56, 959-970

29J. A. P. Piedade, I. R. Fernandes, A. M. Oliveira-Brett, Bioelectrochemistry 2002, 56, 81-83

30S. C. B. Oliveira, A. M. Chiorcea-Paquim, S. M. Ribeiro, A. T. P. Melo, M. Vivan, A. M. Oliveira-Brett,
Bioelectrochemistry 2009, 76, 201-207

31V. F. P. Santos, C. I. Lopes, , C. V. Diculescu, A. M. Oliveira-Brett, Electroanalysis, 2012, 24, 547-
553

32 M. Del Carlo, M. Di Marcello, M. Giuliani, M. Sergi, A. Pepe, D. Compagnone, Biosensors and
Bioelectronics,2012, 31, 270-276

33 S. Oliveira, B. Carlos, A. M.Oliveira-Brett, Analytical and Bioanalytical Chemistry, 2010, 398, 1633-
1641

77



KWADRANS DLA CHEMII | MONOGRAFIA |ZJAZD WIOSENNY SSPTCHEM 2019

34 A. M. Chiorcea-Paquim, O. Corduneanu, S. C. B. Oliveira, V. C. Diculescu, A. M. Oliveira-Brett,
ElectrochimicaActa, 2009, 54, 1978-1985

35 S, C. B. Qliveira, O. Corduneanu, A. M. Oliveira-Brett, Bioelectrochemistry, 2008, 72, 53-58.

36 A.T Enache, A.M. Chiorcea-Paquim, O. Fatibello-Filho, A.M. Oliveira-Brett, Electrochemistry
Communications, 2009, 11, 1342-1345

78



KWADRANS DLA CHEMII | MONOGRAFIA |ZJAZD WIOSENNY SSPTCHEM 2019

PRACA PRZEGLADOWA | REVIEW

Borofosfoniany klatkowe — struktura, synteza, wtasciwosci
Borophosphonate Cages — structure, syntesis, properties
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STRESZCZENIE

Od 20 lat prowadzone sg badania nad syntezg i wtasciwosciami klatkowych borofosfonianéw-
hybrydowych zwigzkéw zawierajgcych rdzen [Bs4P4O12], izoelektronowy z rdzeniem kubicznych
silseskwioksanow o ogdinym wzorze [RSiOu1s]s. Z uwagi na swoje unikalne wtasciwosci strukturalne,
mozliwos¢ wprowadzania i modyfikacji rozmaitych grup funkcyjnych oraz potencjalne kierunki
zastosowan w syntezie nowoczesnych materialdw (polimerow, biopolimerow), ligandow oraz
modelowaniu  katalizatoréw heterogenicznych, zwigzki te stanowig interesujgcg grupe
makromolekularnych pochodnych pierwiastkow bloku p. Niniejszy artykut ma za zadanie przyblizy¢
chemie borofosfonianéw oraz ukaza¢ przyczyny, dla ktérych ta oryginalna grupa zwigzkéw jest
znaczniej mniej poznana niz klatkowe silseskwioksany.

ABSTRACT

For 20 years, research has been conducted on the synthesis and properties of cage
borophosphonates - hybrid compounds containing [BsP4+O12] core and isoelectronic with cubic
silsesquioxanes with the general formula [RSiOis]s. Due to their unique structural properties,
the possibility of introducing and modifying various functional groups and the potential applications in
the synthesis of advanced materials (polymers, biopolymers), ligands and modeling of heterogeneous
catalysts, these compounds constitute an interesting group of macromolecular derivatives of p-block
elements. This article has a task to familiarize borophosphonate chemistry and show the reasons why
this original group of compounds is much less known than cage silsesquioxanes.
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WSTEP

Pierwiastki bloku p wykazujg tendencje do tworzenia bardzo zréznicowanych,
makromolekularnych zwigzkow o budowie klatkowej. Do jednej z najbardziej znanych
i zbadanych grup tego typu nalezg silseskwioksany klatkowe o ogdélnym wzorze
[RSiO1s]n (a w szczegolnosci tzw. silseskwioksany kubiczne Ts, w ktérych n=8).%
Silseskwioksany (ang. POSS® - Polyhedral Oligomeric SilSesquioxanes) sg
hybrydowymi zwigzkami krzemoorganicznymi, tgczgcymi w sobie cechy pochodnych
organicznych i nieorganicznych. Pierwszy tego typu zwigzek zostat zsyntezowany juz
1946 roku przez Scotta, ktéremu udato sie otrzymacC symetryczny silseskwioksan
typu Ts o wzorze [MeSiOis]s.? Budowa oraz wilasnosci silseskwioksandw,
na przyktadzie POSS® typu Ts, przedstawione sg na Rysunku 1.

~1.5-3 nm
4 \ Jedna (lub wiecej) grupa X reaktywna —

Szkielet nieorganiczno-organiczny, R\ R

sl L b /O\Si:R mozliwo$¢ dalszej funkcjonalizacii,
trwaty chemicznie oraz termicznie S|:\ O\ X ” polimeryzacji, szczepienia
—c )
0\Si’ v Si badz kondensaciji
~0.5nm <{Q / ?
\ o _si©
SI\\\O/ \ R
ierni i _ ; ; o—%:  O=Si,
Biernie chemiczne grupy R - zazwyczaj organiczne, Sima0= ‘R
o dziataniu wptywajgcym na stabilizacje, é
rozpuszczalno$¢ oraz kompatybilnos¢

Dobrze zdefiniowana struktura tréjwymiarowa
umozliwiajgca wprowadzenie do materiatow
polimerowych i kompozytowych

Rys. 1. Budowa i wtasnosci silseskwioksanow na przyktadzie POSS® typu Ts.

Wprowadzenie do szkieletu innego heteroatomu zamiast jednego (lub wiecej)
atomu krzemu skutkuje utworzeniem tzw. heterosilseskwioksanu, ktérego struktura
oraz wilasciwosci fizykochemiczne ulegajg zmianie w zaleznosci od atomu
pierwiastka wbudowanego w rdzen.

W ciggu ostatnich 20 lat pokazano, ze takze fosfor wykazuje tendencje
do tworzenia heteroatomowych zwigzkéw makromolekularnych o budowie klatkowej,
niekiedy nawet o analogicznej strukturze jak kubiczne silseskwioksany. W centrum
zainteresowania badaczy znalazty sie zwigzki zawierajgce rdzenie oparte
na wigzaniach M-O-P, gdzie M to pierwiastek grupy 13. Rozwdj badan nad tego typu
pochodnymi zapoczgtkowat Wilson, odkrywajgc w 1982 roku nowg grupe sit
molekularnych - aluminofosforany AIPO4.2 Byly to jednak ukfady czysto
nieorganiczne, w ktérych wigzania Al-O-P stanowig podstawe ich struktury. Motyw
ten jednak moze stanowi¢ ,rusztowanie” dla zwigzkbw metaloorganicznych,
np. struktura  aluminofosfonianu [((Bu)2Al(p2-O)P(OSiMes)2]2 oparta  jest
na czterocztonowym rdzeniu [Al2P204]* (Rysunek 2A). Potgczenie dwdch takich
struktur umozliwia uzyskanie tetramerycznego zwigzku o rdzeniu [AlO3P]44, ktory
jest izoelektronowy oraz izostrukturalny z rdzeniem wczesniej opisanych POSS®
typu Ts (Rysunek 2B). Aluminofosfoniany tworzg tez zwigzki o szesciocztonowych
pierscieniach, takie jak [Nas(THF)('‘BuPOsAlMe)s] zsyntezowany przez grupe
Roesky’ego w 1998 roku® (Rysunek 2C). W tym samym roku, ta sama grupa
badawcza uzyskata takze heksameryczng pochodng aluminofosfonianowg o rdzeniu
[AIOsP]e o strukturze kubicznej® (Rysunek 2D). Zsyntezowano takze pochodne
pentameryczne i dekameryczne.’
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Rys. 2. Schemat struktur aluminofosfonianéw Al-O-P.

Grupa 13 ukfadu okresowego, oprocz glinu, zawiera takze inne pierwiastki
tworzgce z fosforem klatki molekularne. Gal, znajdujgcy sie w czwartym okresie,
takze wchodzi w sktad struktur opartych na wigzaniu Ga-O-P, pomimo wiekszego
promienia atomowego i jonowego. Podobnie jak w przypadku aluminofosfonianow,
pierwszymi otrzymanymi uktadami Ga-O-P byty galofosforanowe sita molekularne.®
Z kolei dalsze prace, w tym przypadku grupy badawczej Masona, doprowadzity do
zsyntezowania molekularnych, rozpuszczalnych w rozpuszczalnikach organicznych
galofosfonianéw cyklicznych i kubicznych o rdzeniach [GaO2P]2 (Rysunek 3A)
i [GaO3P]4° (Rysunek 3B). Oprocz dimeru i tetrameru, grupa Masona zsyntezowata
takze trimer, jednak nie posiada on budowy pierscieniowej jak w przypadku
pochodnej glinowej, tylko tworzy bardziej skomplikowang strukture (Rysunek 3C).10

R_OH R_R\O0—c R o-® -R
O/P\ PC \ O R [ /
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\\\// R Sa\o~ L IR R—Ga’ R Ga-R
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Rys. 3. Schemat struktur galofosforanéw Ga-O-P.

Na drodze reakcji dealkilujgcej kondensacji odpowiednich trialkilopochodnych
pierwiastkéw grupy 13 (ERs3; E = B, Al, Ga, In; R = Me, Et, SBu, 'Bu, 'Bu) z kwasami
fosfonowymi [R’P(O)(OH)2; R’ = Me, Et, '‘Bu, Ph) grupa Roesky’ego otrzymata
szereg klatkowych metalafosfonianéw zawierajgcych w rdzeniach atomy glinu, galu,
a takze indu oraz boru.'' Wiasnie te ostatnie pochodne, tzw. borofosfoniany sg
gtdbwnym tematem niniejszego artykutu i zostang one szerzej omdéwione w jego
dalszej czesci.
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BUDOWA, STRUKTURA | WLASCIWOSCI FIZYKOCHEMICZNE

Borofosfoniany nalezg do hybrydowych zwigzkéw metaloorganicznych o budowie
klatkowej. Ich podstawg jest wigzanie B-O-P, ktére tworzy rdzen [BOsP]s,
izoelektronowy z rdzeniem silseskwioksanéw klatkowych typu Ts (Rysunek 4A).
Kazdy z atoméw boru i fosforu jest koordynowany tetraedrycznie przez trzy atomy
tlenu i jedng grupe organiczng.'? Catg strukture tworzy szes¢ o$mioczionowych
pierscieni [B204P2] o konformacji pseudokorony o symetrii Ca, w ktérej atomy boru
i fosforu znajdujg sie w jednej ptaszczyznie, a atomy tlenu w ptaszczyznie do nigj
rownolegtej'? (Rysunek 4B).
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Rys. 4. 1zoelektronowe klatki silseskwioksandw i borofosfonianéw (A); osmiocztonowy pierscien
budujgcy [R'BOzPR]4 (B).

Analogicznie do silseskwioksanow, borofosfoniany sg czgsteczkami o wymiarach
nanometrycznych. Srednia dtugo$é wigzania P-O wynosi 1,53 A4, co jest wartoscig
mniejszg niz standardowa diugo$¢ wigzania P-O (1,59-1,60 A), ale zarazem wieksza
niz diugosé wigzania P=0 (1,45-1,46 A).15 Natomiast odleglo$é pomiedzy atomami
boru i tlenu w ugrupowaniu B-O zawartym w strukturze tych zwigzkow osigga srednig
dtugo$é 1,50 A4, a zatem znacznie wigkszg od tej jakg przyjmuje w borasiloksanach
($rednio 1,35 A).16 Srednia odlegto$é miedzy wierzchotkami B---P wynosi 2,85 A,
dla B---B jest to 4,12 A, a pomiedzy P---P 3,92 A3, Kat B-O-P osigga $rednio
warto$¢ 140°, a katy pomiedzy wigzaniami boru i fosforu z sgsiadujgcymi z nimi
atomami zawierajg sie w przedziale 108°-111°, co koresponduje z wartosciami dla
otoczenia tetraedrycznego.!3

13Przy wykorzystaniu programu Gaussian09 wykonano obliczenia metodg ab
initio dla dtugosci i katéw wigzan oraz energii HOMO i LUMO dla czgsteczek
[HPOsBH]4 i[HSIiO15]s (wykorzystujgc funkcjonat B3LYP). O ile [HSiOus]s
(oktawodorosilseskwioksan) jest zwigzkiem dobrze znanym, [HPOsBH]4 jest
pochodng dotychczas nie otrzymang. Zwigzki z podstawnikami wodorowymi
wykorzystano z uwagi na znaczne uproszczenie obliczen. W Tabelach 1 i 2 zebrano
dtugosci i katy wigzan dla kubicznych borofosfonianéw (patrz, Schemat 4A) oraz
dane eksperymentalne dla ['BuPOsBPh]s!? i ['BuPOsBX]s (X = Me, p-Tol lub
p-CsHa-CHO).
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Tabela 1. Dtugosci wigzan (nm) w strukturach borofosfonianéw klatkowych oraz POSS®.

Zwigzek B-O P-O Si-O
[HPO3BH]4 ([eore[yczne) 0,14966 0,15508
[tBU PO3BPh]4 (eksperymentalne) 0,1464 0,1502
[BuPO3BX]a
gdzie X = Me, "Pr, p-Tol, p-CsHa-CHO 0,1495 0,1531
(eksperymentalne)
[HSiOl.S]S (teoretyczne) - - 0,16454
Tabela 2. Wielko$¢ katéw w strukturach borofosfonianéw klatkowych oraz POSS®.
Zwiazek O-B-O O-P-O B-O-P | O-Si-O | Si-O-Si
[HPOBBH]4 (teoretyczne) 109,38° 112,97° 140,12° - -
[t-BUPO3BX]a
gdzie X = Me, "Pr, p-Tol, p-CeHs-CHO 108,73° 111,42° 140,00° - -
(eksperymentalne)
[HSiOl.S]B (teoretyczne) - - - 109,530 148,290

Zarowno obliczone, jak i eksperymentalne dtugosci wigzan P-O sg poréwnywalne
ze $rednig wartoécig wynoszgcg ok. 0,153 nm (1,53 A) w fosforanach.'’
W przypadku dtugosci wigzan B-O, wartosci sg we wszystkich przypadkach podobne
do wartosdci wystepujacych w innych zwigzkach boru zawierajgcych tetragonalne
jednostki RB(OR')3.*® Obliczone kgty O-B-O, O-Si-O, O-P-O i B-O-P dla [HPO3BH]4
i [HSiOws5]s sg rowniez podobne do innych warto$ci znanych w literaturze %1314
Mozna zatem przyjgé, ze symetria klatki pozostaje zasadniczo niezmieniona,
niezaleznie od rodzaju podstawnikdw znajdujgcych przy atomach boru i fosforu.
Symetria szkieletu oraz jego budowa kubiczna zapewniajg trwatos¢ catego uktadu.

Obliczenia teoretyczne (z wykorzystaniem funkcjonatéw B3LYP oraz UB3LYP)
wykazaty rowniez, ze klatka [HSiOas]s, pomimo ujemnej wartosci energii poziomu
LUMO (ok. -0,16 eV, co moze wskazywac na pewne powinowactwo elektronowe) jest
mniej stabilna w stanie monoanionowym niz w stanie neutralnym. Z drugiej strony,
w przypadku klatki [HPO3BH]4 jej stan monoanionowy jest bardziej stabilny
energetycznie niz stan neutralny, co oznacza, ze klatka ta tatwo przyjmuje nadmierny
elektron. W tym sensie klatka [HPOsBH]4 ma znaczne powinowactwo elektronowe,
ktére mozna powigza¢ z nizszg wartoscig energii poziomu LUMO (ok. -0,50 eV).
Co ciekawe, symetria monoanionu [HPO3BH]4 ulega zmniejszeniu (do Cs) wzgledem
swojego neutralnego odpowiednika, podczas gdy dla anionowej klatki [HSiOz1.5]s nie
ulega ona zmianie (On).

83




KWADRANS DLA CHEMII | MONOGRAFIA |ZJAZD WIOSENNY SSPTCHEM 2019

Otrzymane dotychczas borofosfoniany wykazywaty dobrg rozpuszczalnosc
w takich rozpuszczalnikach organicznych jak benzen, toluen czy haloalkany.
Rozpuszczalnos¢ jest w bardzo duzym stopniu zalezna od rodzaju podstawnikow
obecnych przy atomach boru i fosforu. W szczegdlnosci, najbardziej wyrazny jest
wptyw ugrupowan potgczonych z narozami zawierajgcymi atomy fosforu — pochodne
tert-butylowe cechujg sie zazwyczaj wysokg rozpuszczalnoscig, natomiast obecnos¢
grup fenylowych znaczgco jg obniza.

Borofosfoniany, w odrdznieniu od silseskwioksanéw, nie wykazujg dobrej
stabilnosci hydrolitycznej, a w temperaturze 30°C ulegajg takze degradaciji
w metanolu.!® Z drugiej strony, Walawalkar i wspotpracownicy podaja, ze kubiczny
borofosfonian ['‘BuPOs3BEt]s4 nie reaguje z alkoholami ani aminami pierwszo-
i drugorzedowymi we wrzgcym THF.1! Z kolei reakcja tego samego zwigzku z duzym
nadmiarem wrzgcego kwasu octowego prowadzi do jego znacznej dekompozycji.
Reakcja z fenolem, nawet przy dtugotrwatym ogrzewaniu, prowadzi do odpowiedniej
monofenoksypochodnej jedynie z 5% wydajnoscig (Rysunek 5).1t
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tBu\ EL _O0— \’o B OH ‘Bu\'fi _O—p7 :
No) o peBu ©/ ’\0\ /0\< JBu
Q I ? \o ? I ? \O
A" e A8
Et/ \0 \o O—= u ogrzewanie, 72 h Et/ \ \0 O— u
—P—0" g -EtH O=P=o™ et
tBu ~5% tBu

Rys. 5. Reakcja ['BuPO3sBEt]4 z fenolem.

Podobnie jak silseskwioksany klatkowe, borofosfoniany sg stabilne termicznie
i majg wysokie temperatury topnienia wynoszace okoto 300°C. Borofosfoniany mogg
byé oczyszczane poprzez przepuszczanie ich roztworow przez kolumne z Zelem
krzemionkowym, musi by¢ on jednak czesciowo zdezaktywowany EtsN w celu
unikniecia degradacji szkieletu.?®

Przeprowadzono  badania  dotyczgce  labilnosci  chemicznej klatek
borofosfonianowych. Jak wiadomo, wigzanie B-O-C w estrach kwaséw boronowych
jest niezwykle stabilne termodynamicznie (ok. 544 kj-mol=; jest to wyzsza wartosé
niz dla wigzan C-C i C-0)?%, jednak wiadomo réwniez, ze zwigzki te sg labilne
(np. wobec alkoholi) i potrafig ulega¢ szybkim reakcjom wymiany.?! Podobne
wiasciwosci wykazujg borofosfoniany klatkowe. Przeprowadzono eksperyment,
w ktérym  przygotowano roztwér zawierajgcy réwne stezenia (14 mM)
borofosfonianow A i B (Rysunek 6) w DCCls, a nastepnie przeprowadzono czasowo
zalezne pomiary widm 3P NMR. Przy zatozeniu, ze klatki ulegajg reakcjom wymiany,
powinny zosta¢ zaobserwowane trzy produkty zawierajgce ,wymieszane”
podstawniki (C-E, Rysunek 6), co tez istotnie nastgpito. Wykazano, ze robwnowaga
ustalita sie po 70 h, a stosunek stezen wszystkich form w roztworze wynosit
A/B/C/IDIE = 4.8:7.0:39:26.4:22.8.14 Podobny eksperyment przeprowadzono
dla uktadu [‘BuPOsBEt]4/['BuPO3B(p-Tol)]4, w ktérym réwnowaga ustalita sie
po 50 h.
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Rys. 6. Dynamiczne zachowanie sie klatek borofosfonianowych.

Dla tego ostatniego uktadu zbadany zostat rowniez wptyw temperatury
oraz stezenia borofosfonianbw na sktad mieszanin réwnowagowych. Gdy
zwiekszano temperature w zakresie od 25 do 40°C, reakcje wymiany nastepowaty
szybciej. Dokonang analize pofilosciowg uktadu oparto na dopasowaniu konwersji
['BuPOsB(p-Tol)]sa z funkcjg rozktadu wyktadniczego. Uzyskane wartosci okresu
pottrwania wynosity odpowiednio 76 min w temp. 25°C i 25 min w temp. 40 °C.
Zaskakujgcy okazat sie efekt wzrostu stezenia borofosfonianow - wymiana ulegta
spowolnieniu (okres pottrwania wydtuzyt sie z 56 do 72 min przy przejsciu od
stezenia 13 do 33 mM). Uzyskane rezultaty wskazujg na to, ze etapem limitujgcym
szybko$¢ reakcji wymiany jest dysocjacja struktury borofosfonianu, ktéra powinna
byé faworyzowana przy nizszych wartosciach stezen.'4

W odpowiednich warunkach i przy wtasciwym doborze podstawnikow, kubiczne
klatki borofosfonianowe [BOsP]a moga rownowagowo kondensowac
do heksamerycznych dimeréw z rdzeniem [BOsP]e (Rysunek 7). Zwigzki te cechujg
sie nizszg rozpuszczalnoscig niz ich tetrameryczne odpowiedniki.?? Proces ten
zostanie omowiony doktadniej w nastepnym podrozdziale.
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Rys. 7. Kondensacja tetrameru w heksamer.

Na sam koniec tego podrozdziatu, warto przytoczy¢é doktadniej kilkka aspektow
dotyczgcych charakterystyki spektroskopowej borofosfonianéw  klatkowych.
Na Rysunku 8 podano struktury oraz widma FT-IR borofosfonianéw a i b.
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Rys. 8. Widma FT-IR borofosfonianéw a i b.

Charakterystyczne pasmo drgan dla szkieletu [BOsP]s4 pochodzi od wigzan
B-O-P (v = 1088 cm™) i pojawia sie w widmach dla obu borofosfonianéw. Warto$¢
czestosci drgan znajduje sie w zakresie drgan wigzan B-O-P innych klatkowych
uktadéw tego typu znanych w literaturze (1033 cm™ - 1097 cm?).1! Analiza widm
3P NMR pokazuje, ze borofosfoniany typu [RPO3BR’]s, z uwagi na swojg wysokg
symetrie, dajg pojedyncze sygnaty w postaci singletow. Wartosci przesunie¢
chemicznych w widmach 3P NMR (200 MHz, CDCIz) dla borofosfonianéw a i b
wynoszg odpowiednio & = 8.4 ppm i & = 8.6 ppm.? Wartosci przesunieé¢
chemicznych atomoéw fosforu w klatkach [RPO3BR’]s uzaleznione sg od typu
podstawnikéw przy atomach boru, np. dla uktadéw ['BuPOsBR’]4 [R’ = Ph, p-Tol,
Cy, p-CsHa-CHO, 3,5-CeHs-(CHO):], wartosci te zawierajg sie w przedziale od & =
6.70 ppm (R = Cy) do & = 10.22 ppm [3,5-CsH3-(CHO)2] (81 MHz, CDCls).1* Warto
na sam koniec podkresli¢, ze widma *H, 13C i 3P NMR borofosfonianéw klatkowych
podane sg w formie graficznej jedynie w nielicznych przypadkach.

METODY SYNTEZY

W 1997 roku ukazaty sie komunikaty dwoch niezaleznych grup badawczych
informujgce o syntezie nowych zwigzkéw jakimi byty wowczas borofosfoniany
klatkowe.'>13 Pierwsza z metod wykorzystywata eliminacje etanu w reakgc;ji
dealkilujgcej kondensacji kwasu tert-butylofosfonowego [‘BuP(O)(OH)z]
z trietyloboranem (EtsB) (Rysunek 9A). Synteze prowadzono w mieszaninie toluenu
i 1,4-dioksanu (4:1), co pozwolito otrzymac¢ produkt z wysokg wydajnoscig (80%).
Proby wykorzystania innych rozpuszczalnikow, m. in. THF nie przyniosty
pozytywnych skutkbw — w mieszaninach poreakcyjnych zostawaty nieprzereagowane
substraty. Druga z metod oparta zostala na opracowanej wczesniej reakcji
sililoestrow kwasow fosfonowych z kwasami dichlorofosfonowymi.?® W reakcji
dichlorofenyloboranu (PhBCI2) (uzytym zamiast kwasu dichlorofosfonowego)
oraz tert-butylofosfonianu bis(trimetylosililowego) uzyskano fenylowg pochodng
borofosfonianowg, jednak z bardzo niskg wydajnoscig (14%), a produktem ubocznym
tej reakcji byt reaktywny chlorotrimetylosilan (MesSiCl) (Rysunek 9B).
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Rys. 9. Pierwsze metody syntez borofosfoniandw klatkowych.

Zarowno kwasy fosfonowe, jak i kwasy boronowe fatwo ulegajg
autokondensacji dajgc liniowe oraz cykliczne bezwodniki (H[OP(=0O)R]nOH,
[RP(=0)Q]n) oraz boroksyny ([RBQ]s).?42° Fakt ten wykorzystano przeprowadzajgc
bezposrednig kondensacje krzyzowg obu typéw kwasow. Réznorodnosé zwigzkow
nalezacych do obu grup (a w szczegodlnosci kwasow boronowych) pozwolita na
otrzymanie szeregu pochodnych o og6élnej budowie [RPO3BR’]4.1421.26
Mieszanine reakcyjng, zawierajgcg rownomolowe ilosci obu kwasow w toluenie
ogrzewano do temperatury wrzenia z wykorzystaniem nasadki Deana-Starka, w celu
azeotropowego oddestylowania powstajgcej jako produkt uboczny wody.
W wigkszosci przypadkow, jako zrédto fosforu, wykorzystuje sie t-BuP(O)(OH)2,
[3,5-CeHs-(‘Bu)]2P(O)(OH)2  lub  [0-CeH4-(PPh2)]P(O)(OH)2  (Rysunek  10).
Uzyskane wten sposob klatki sg dobrze rozpuszczalne w rozpuszczalnikach
organicznych takich jak chloroform, co umozliwia fatwg analize otrzymanych
produktéw. Podjeto préby wykorzystania kwasow fosfonowych z innymi
podstawnikami, takimi jak R = Ph, Et, "Bu, "Hex, lecz rezultaty syntez nie byly
satysfakcjonujgce. W przypadku PhP(O)(OH)2 powstawaty nierozpuszczalne
w rozpuszczalnikach organicznych osady, badz ziozone mieszaniny produktéw
reakcji kondensacji (w przypadku podstawnikéw alkilowych).** Nalezy zwrdci¢ tutaj
uwage, ze pomimo swojej prostoty, reakcje kondensacji [4+4] nie nalezg do
najbardziej praktycznych z uwagi na bardzo matg skale syntez ($rednio, ok. 40-60
mg kwasu fosfonowego) przebiegajgcych na dodatek w bardzo duzej ilosci
rozpuszczalnika (120 mL).
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Rys. 10. Kondensacja [4+4] kwaséw boronowych i fosfonowych do borofosfonianéw klatkowych.

Odpowiedni dobor warunkéw reakcji umozliwia przeprowadzenie kondensacji
prowadzgcej do otrzymania borofosfonianéw o rdzeniu [BOsPJls. Tego typu zwigzki
mozna otrzymac¢ zamieniajgc kwas fosfonowy na monoester kwasu fosforowego?’
albo dobierajgc kwas fosfonowy 2z odpowiednio duzg zawadg steryczng
(Rysunek 11).2%:22
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Rys. 11. Kondensacja [6+6] kwasow boronowych i fosfonowych.

Kwasy aryloboronowe zawierajgce podstawniki elektronoakceptorowe tworzg
zwigzki klatkowe z najwyzszymi wydajnosciami, podczas gdy kwasy aryloboronowe
posiadajgce grupy elektronodonorowe tworzg mieszaniny produktéw kondensacii
wraz z boroksynami. Efekty steryczne majg kluczowy wptyw na dystrybucje
poszczegodlnych produktow oraz ich wydajno$é. Gdy oba substraty kwasowe sg
o-podstawione, w reakcji tworzg sie jedynie sladowe ilosci klatek tetramerycznych.
Z kolei, gdy tylko jeden z kwaséw (fosfonowy lub boronowy) zawiera o-podstawiony
pierScien aromatyczny, reakcja przebiega selektywnie w kierunku produktu
tetramerycznego. Wreszcie, kiedy zaden z reagentéw nie jest o-podstawiony,
dochodzi do utworzenia mieszaniny tetrameru i heksameru. W takim przypadku
tetramer jest preferowany przy niskich stezeniach reagentéw, a heksamer - przy
wysokich, co dobrze odzwierciedla wzgledne szybkosci reakcji kondensacji
wewnatrzczgsteczkowej i miedzyczgsteczkowej w trakcie formowania produktow
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klatkowych. Czuto$¢ procesu tworzenia sie heksameru wobec profilu sterycznego
grup arylowych znajdujgcych sie przy atomach boru i fosforu, przypisuje sie
fatdowaniu niektorych atomoéw tlenu do wnetrza rdzenia, co lokuje podstawniki
arylowe w bliskiej odlegtosci od siebie. Klatki heksameryczne i tetrameryczne mogg
przeksztatcac¢ sie wzajemnie w roztworze.??

Poza metodami bezposredniej syntezy mozna prowadzi¢ réwniez reakcje
sekwencyjne, ktoérych produktem koncowym jest klatka borofosfonianowa
(Rysunek 12).28 Substratami sg estry kwasu fosforowego oraz
dichlorocykloheksyloboran (CyBClz). W pierwszym etapie, prowadzonym
w toluenie, w temperaturze -30°C, jedna czgsteczka estru tgczy sie zjedng
czagsteczkg CyBCl2 za pomocg wigzania koordynacyjnego. Nastepnie, po podgrzaniu
dwie nowe czgsteczki kondensujg z wydzieleniem chlorku alkilowego, a powstate
pierscienie kondensujg ze sobg tworzgc produkt o budowie klatkowe;.

R'O Cy. _0—_-Cy
cl toluen R &0\ :(2: toluen R< \// \io\ R
0 toluen  __E-Cl  7q0¢ T \ 70°C |0, ~05—r*
P +CyBCl, —— 1l Cy ——» o - - o o \
R”1 OR' 2 o P<qpr o I l
OR' -30°C R7yOR -RCI \ / R'CI o _P
OR' P AR~
/I\c)& \ R cy” o N b R
C ' =P -
Yoo OR ,F—o \Cy

R
R'=Et R =Me (94%)
CH,Ph (94%) R'=Me R = CH,CH=CH, (78%)
CH=CH, (75%)
CH,N3 (95%)

Rys. 12. Sekwencyjna synteza borofosfonianéw.

FUNKCJONALIZACJA | ZASTOSOWANIA

Pomimo faktu, ze pierwsze borofosfoniany klatkowe zsyntezowano juz ponad
dwadziescia lat temu, nie znalazty one jeszcze konkretnych zastosowan
praktycznych. Potencjalnie mogg one zosta¢ wykorzystane jako bloki budulcowe do
syntezy  bardziej zaawansowanych  organiczno-nieorganicznych  zwigzkow
hybrydowych?® czy tez jako ,rusztowania” dla wielocentrowych katalizatorow.?!
Obecnos¢ réznych grup organicznych przy atomach boru daje mozliwosci dalszej
funkcjonalizacji zsyntezowanych zwigzkéw. Warto zwréci¢ uwage szczegolnie na
pochodne zawierajgce grupe aldehydowg i mozliwos¢ tworzenia ztozonych uktaddéw
iminowych?4, czy wigzan wielokrotnych?6:26, ktére umozliwig dalszg funkcjonalizacje,
m. in. z wykorzystaniem reakcji katalizowanych przez metale przejsciowe i ich
kompleksy  (np. metateze krzyzowg  oléefin, hydrosililowanie, etc.).
Borofosfoniany, ktérych grupy organiczne zawierajg wigzania nienasycone mogg
zosta¢ wykorzystane réwniez przy tworzeniu nowych materiatéw elektrodowych oraz
chemii reakcji rodnikowych.?6

PODSUMOWANIE

Borofosfoniany  klatkowe, pomimo szeregu interesujgcych  wilasnosci
oraz perspektywy zastosowan, zwtaszcza jako prekursory nowoczesnych materiatow,
wcigz pozostajg zwigzkami stosunkowo stabo poznanymi. Przyczyng tego stanu
rzeczy jest m. in. brak zoptymalizowanych metod syntezy tych czgsteczek, ktore
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pozwolityby na pozyskiwanie tych zwigzkéw w ilosciach multigramowych.
Opracowanie wydajnych i prostych metod preparatyki tych zwigzkow na wiekszg
skale jest zatem kluczowym czynnikiem, ktory mogtby pozwoli¢ na wiekszy wzrost
zainteresowania na badaniem ich wiasciwosci oraz, podobnie jak przypadku
silseskwioksanow, komercjalizacje umozliwiajagcg powszechniejsze wykorzystanie
ukrytego potencjatu tych makromolekularnych uktadow.

Niniejszy artykut porusza zakres tematyki badawczej finansowanej z projektu BestStudentGrant

»,Mechanochemiczna synteza borofosfonianéw klatkowych”. Projekt realizowany jest
w Centrum Zaawansowanych Technologii UAM w Poznaniu.
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PRACA PRZEGLADOWA | REVIEW

Zastosowanie nanomaterialbw weglowych w  konstrukciji
czujnikow potencjometrycznych

The use of carbon nanomaterials in the construction of
potentiometric sensors

Karolina Pietrzak?!, Cecylia Wardak?
IUniwersytet Marii Curie-Sktodowskiej, Wydziat Chemii, Katedra Chemii Analitycznej
karolina.pietrzak@poczta.umcs.lublin.pl

stowa kluczowe: potencjometria, czujniki potencjometryczne, elektrody jonoselektywne,
nanomateriaty weglowe, nanoczgstki

STRESZCZENIE

Nanomateriaty w ostatnich latach zyskaty ogromng popularno$¢. Dzieki ich wyjgtkowym
wiasciwosciom fizycznym i chemicznym znalazly zastosowanie w wielu gateziach przemystu.
Ich bardzo dobra aktywnos$¢ elektrokatalityczna oraz wysokie przewodnictwo elektryczne sprawiaja,
ze coraz szerzej wykorzystuje sie je do konstrukcji czujnikéw potencjometrycznych. Grupg najczesciej
badanych nanomateriatdbw w tym zakresie sg nanomaterialy weglowe. lIstnieje wiele publikacji,
w ktérych naukowcy opisujg wyniki badan dotyczgce zastosowania jako staty kontakt w elektrodach
jonoselektywnych réznego rodzaju nanomateriatdw weglowych, od jednosciennych i wielosciennych
nanorurek weglowych, grafenu lub fulerenéw po substancje o bardziej skomplikowanych nazwach,
takie jak zredukowany tlenek grafenu, uporzgdkowany tréjwymiarowo wegiel mikroporowaty czy
mezoporowaty wegiel z nadrukiem koloidalnym. Coraz czesciej badacze nie ograniczajg sie
do samego wykorzystania nanomateriatow, ale rowniez zamieszczajg autorskie sposoby wytworzenia
coraz to nowych nanomateriatdw oraz ich modyfikacji, w celu uzyskania sensoréw o jak najlepszych
parametrach analitycznych. W niniejszej pracy skupiono sie¢ na przedstawieniu charakterystyki
nanomateriatow weglowych oraz ich zastosowaniu do konstrukcji czujnikow potencjometrycznych.

ABSTRACT

Nanomaterials have gained immense popularity in recent years. Owing to their unique physical
and chemical properties, they have been used in many industries. Their very good electrocatalytic
activity and high electrical conductivity mean that they are increasingly used for the construction
of potentiometric sensors. Carbon nanomaterials are a group of the most studied nanomaterials in this
area. There are many publications in which scientists describe the results of research on the use
as a constant contact in ion-selective electrodes of various types of carbon nhanomaterials, from single-
walled and multi-walled carbon nanotubes, graphene or fullerenes to substances with more complex
names, such as reduced graphene oxide, three-dimensionally ordered macroporous carbon or colloid-
imprinted mesoporous carbon. Increasingly, researchers are not limited to the use of nanomaterials
themselves, but also include proprietary methods of producing more and more new nanomaterials and
their modifications to obtain sensors with better analytical parameters. This work focuses
on presenting the characteristics of carbon nanomaterials and their use in the construction
of potentiometric sensors.
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WPROWADZENIE

Potencjometria jako jedna =z najstarszych i najprostszych technik
elektrochemicznych wykazuje wiele atrakcyjnych cech. Charakteryzuje sie
m.in. tatwoscig uzycia aparatury oraz jej niskimi kosztami, a ponadto niskimi
granicami wykrywalnosci, wysokg selektywnoscig oraz krétkimi czasami odpowiedzi.
Ponadto w zwigzku z tym, ze odpowiedz aparatu nie zalezy od powierzchni elektrody
— czujniki potencjometryczne mozna poddawac¢ miniaturyzacji.® Do najczesciej
uzywanych obecnie czujnikow potencjometrycznych nalezg elektrody jonoselektywne
(ISEs) z membranami polimerowymi zawierajgcymi w swoim sktadzie jonofory -
odpowiednio dobrane selektywne nosniki zapewniajgce selektywnos$¢ elektrody.?
Sg to urzadzenia szeroko stosowane w wielu obszarach dziatalnosci cztowieka
do oznaczania zawartosci wybranych nieorganicznych i organicznych jonow
w réznego rodzaju probkach. Wykorzystywane sg w analizie klinicznej i przemysle
farmaceutycznym, w produkcji przemystowej, w produkcji zywnosci i rolnictwie
oraz w monitorowaniu $rodowiska naturalnego.?

Nanomateriaty od wielu lat cieszg sie niestabngcg popularnoscig wynikajgca
z ich unikalnych wiasciwosci elektrycznych i wysokiej odpornosci mechanicznej.
Do najczesciej wykorzystywanych i badanych nalezg nanomateriaty weglowe,
do ktorych zalicza sie m.in. nanorurki, fulereny i grafen, a takze zredukowany tlenek
grafenu, uporzgdkowany tréjwymiarowo wegiel mikroporowaty czy mezoporowaty
wegiel z nadrukiem koloidalnym. Te i wiele innych nanomateriatdw zaczeto
z powodzeniem stosowacC jako staly kontakt w elektrodach jonoselektywnych
otrzymujgc czujniki o bardzo dobrej stabilnosci potencjatu, odporne na wiele
czynnikbw zewnetrznych i tatwiejsze w miniaturyzacji w poréwnaniu do ich
klasycznych poprzednikow.

Celem niniejszej pracy byto przedstawienie krotkiej charakterystyki elektrod
jonoselektywnych ze statym kontaktem oraz nanomateriatdbw weglowych
stosowanych do ich konstrukciji.

ROZWINIECIE

Elektrody jonoselektywne nalezg do grupy czujnikbw potencjometrycznych,
ktérych historia siega poczatkow XX wieku. Umozliwiajg one dostarczenie informaciji
na temat stezenia (bardziej precyzyjnie aktywnosci) jonéw gtéwnych w obecnosci
innych jonéw przeszkadzajgcych (interferujgcych) na podstawie pomiaru potencjatu
elektrody. W tym celu wykonuje sie w pomiary sity elektromotorycznej ogniwa
skfadajgcego sie z dwdch elektrod, w ktéorym oprocz ISE (petnigcej funkcje elektrody
wskaznikowej) znajduje sie jeszcze elektroda odniesienia o statym, niezaleznym od
sktadu roztworu potencjale.* Na tle innych metod analitycznych elektrody
jonoselektywne wypadajg bardzo korzystnie przede wszystkim ze wzgledu na mate
rozmiary czujnikdw, tatwy transport, prostg obstuge oraz niski koszt aparatury.?

Najwazniejszym elementem ISEs jest jonoczuta membrana oddzielajgca elektrolit
wewnetrzny zawierajgcy w swoim sktadzie te same jony, na ktére membrana
elektrody jest czuta, od roztworu probki. Sktad membrany optymalizuje sie ze
wzgledu na jej wlasciwosci mechaniczne i elektryczne. Zawiera ona zazwyczaj okoto
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30% wagowych polichlorku winylu (PVC) i okoto 65% wagowych plastyfikatora,
natomiast reszte stanowig dodatki: wymieniacz jonowy i jonofor.* W celu uzyskania
lepszych  parametrow analitycznych  zmodyfikowano klasyczne  elektrody
jonoselektywne pozbawiajgc je roztworu wewnetrznego, ktérego obecnos¢
wymuszata pionowe ustawienie elektrody, sprawiata problemy w miniaturyzaciji
i zmianie ksztattu czujnikdbw oraz powodowata zawyzenie granicy wykrywalnosci
analitu, w wyniku wycieku elektrolitu wewnetrznego do warstwy przymembranowej
roztworu probki.

W latach 70. XX wieku zaproponowano bezposrednie natozenie plastycznej
membrany z PVC na powierzchnie elektrody statej (weglowej, ztotej lub platynowej),
otrzymujgc tzw. coated-wire electrode (CWE). Niestety potgczenie dwdch materiatéw
0 roznym typie przewodnictwa pogorszyto powtarzalnos¢ oraz stabilnos¢ potencjatu
elektrody w wyniku wystgpienia blokady na granicy faz pomiedzy jonoczutg
membrang o przewodnictwie jonowym a materiatem elektrody (podtozem)
o przewodnictwie elektronowym.*® Dlatego tez dwie dekady pdzniej umieszczono
miedzy nimi tzw. staty kontakt (ang. solid contact) charakteryzujgcy sie
przewodnictwem zaréwno jonowym i elektronowym.*

Elektrody jonoselektywne ze statym kontaktem (z ang. ion-selective electrodes
with solid contact — SC-ISEs) wykazujg szereg zalet w poréwnaniu do elektrod
klasycznych. Jego zastosowanie umozliwito otrzymanie elektrod o zadowalajgcych
parametrach analitycznych, ktére ponadto sg tatwe do przechowywania oraz mogag
dziatac w dowolnej pozycji i konfiguracji. W zwigzku z brakiem roztworu
wewnetrznego sg ponadto prostsze w obstudze i wygodniejsze w transporcie oraz
latwiejsze w miniaturyzacji.! Dodatkowo pomagajg uzyskaé nizsze granice
wykrywalnos$ci i sg odporniejsze mechanicznie ze wzgledu na umieszczenie grubszej
membrany na podtozu statym. Poréwnanie budowy klasycznej elektrody
jonoselektywnej i elektrody z kontaktem statym przedstawiono na Rysunku 1.

przewdd elekiryczny \

— elektroda wewnetrzna
materiat przewodzgcy \

/ obudowa \
/ roztwor wewnetrzny

warstwa stalego kontaktu 75

membrana jonoselektywna

Rys. 1. Schemat budowy elektrody: a) klasycznej ISE z roztworem wewnetrznym,
b) ISE z kontaktem statym.®

Pierwszg substancjg uzytg jako warstwa posrednia pomiedzy membrang
a elektrodg wewnetrzng byt polimer przewodzgcy, polipirol (PPy)’. Potem
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powszechnie stosowano réwniez takie zwigzki chemiczne z tej grupy, jak
poli(3-oktylotiofen) (POT)® i poli(3,4-etylenodioksytiofen) (PEDOT).® Elektrody
na bazie polimeréw przewodzgcych wykazywaty wrazliwos¢ na zmiany potencjatu
redoks w roztworze oraz obecnos$¢ tlenu i dwutlenku wegla.

W ostatnich latach ze wzgledu na rosngce zainteresowanie nanomateriatami
i opracowywanie coraz to nowych ich zastosowan w rozmaitych obszarach, takich jak
powtoki urzadzen sanitarnych, w niektorych filtrach stonecznych, a nawet pastach do
zebow i produktach spozywczych'®, zaczeto wykorzystywac je rowniez jako staty
kontakt w elektrodach jonoselektywnych. Petnig one funkcje przetwornika
jon-elektron, ktérego uzycie pomiedzy membrang jonoselektywng i przewodnikiem
elektronowym umozliwia otrzymanie elektrod typu ,solid contact”. Elektrody na bazie
tych materiatbw wykazujg znakomite parametry metrologiczne i elektryczne, nie sg
wrazliwe na tlen, dwutlenek wegla i swiatto oraz charakteryzujg sie dtugoterminowg
stabilnos$cig potencjatu.t!

POWIERZCHNI DO

DUZY STOSUNEK
OBJETOSCI J

WYSOKIE WYSOKA
PRZEWODNICTWO NANOMATERlAl-_Y] WYTRZYMALOSC
ELEKTRYCZNE MECHANICZNA
DOSKONALA AKTYWNOSC
ELEKTROKATALITYCZNA
Rys. 2. Wybrane wiasciwos$ci nanomateriatéw.'?
Nanomaterialy wykazujg unikalne wifasciwosci fizyczne i chemiczne.

Charakteryzujg sie bardzo dobrym przewodnictwem elektrycznym i doskonatg
aktywnoscig elektrokatalityczng. Posiadajg one ponadto duzy stosunek powierzchni
do objetosci oraz sg bardzo wytrzymate mechanicznie!! (Rysunek 2). Jako warstwy
posrednie z sukcesem zastosowano juz nanoczastki metali (Au, Pt), a takze wiele
rodzajow nanomateriatow weglowych. Istnieje wiele prac opisujgcych wytwarzanie
oraz zastosowanie sensorow, do konstrukcji ktorych uzyto m.in. nanorurki weglowe
jedno- i wieloscienne (SWCNTs't1314 | MWCNTs'®), fulereny!®, grafen'’,
mezoporowaty  wegiel z nadrukiem  koloidalnym  (CIM)*,  chemicznie
i elektrochemicznie zredukowany tlenek grafenu (CRGO5 i ERGO?), czy tez wegiel
bezpostaciowy w postaci sadzy Ilub uporzadkowany trojwymiarowo wegiel
mikroporowaty (3DOM).?°

Opracowanie nowych materiatéw elektroaktywnych, ktére mozna z powodzeniem
wykorzystac jako staty kontakt do konstrukcji czujnikow potencjometrycznych, musi
spetnia¢ szereg warunkow. Przejscie z przewodnictwa jonowego na elektronowe
takich materiatbw musi przebiega¢ w sposéb odwracalny. Ponadto dla uzyskania
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wystarczajgcej stabilnosci potencjatu elektrody substancja elektroaktywna musi
wykazywac wystarczajgco duzg pojemnosc¢ redoks. Dodatkowo materiat ten powinien
by¢ stabilny chemicznie, nie ulega¢ zmianom oraz nie bra¢ udzialu w Zadnych
reakcjach ubocznych w trakcie procesu transdukcji jon-elektron. Aby mozliwie jak
najbardziej ograniczy¢ wystepowanie warstwy wodnej miedzy membrang
a materiatem elektrody powinny wykazywac réwniez dobrg hydrofobowo$é.?

Wyrdéznia sie dwa rodzaje mozliwosci konstrukcyjnych elektrod jonoselektywnych
ze statym kontaktem. W pierwszym przypadku staty kontakt umieszcza sie jako
warstwe posrednig pomiedzy podtozem a jonoczutg membrang, natomiast w drugim
przypadku — nanomateriaty weglowe bezposrednio wprowadza sie do mieszaniny
skfadnikéw jonoczutej membrany i cato§¢ homogenizuje (tzw. single piece electrode).

Wykonywanie warstw ztozonych z nanomateriatow weglowych nastepowato
najczesciej wskutek nakraplania na przygotowang odpowiednio powierzchnie
elektrody ich wczesniej przygotowanego roztworu dyspersyjnego. Jednakze z racji
tego, ze taki proces moze byC¢ czasochtonny i zmudny, m.in. z powodu znacznie
ograniczonej rozpuszczalnosci nanomateriatdw  weglowych w  wiekszosci
rozpuszczalnikédw i koniecznosci zastosowania odpowiednich metod w celu
uzyskania jednorodnego roztworu, zaczeto szuka¢ nowych sposobow powlekania.
Jako sposoby uzyskania lepszej dyspersji roztworu zaproponowano zastosowanie
Srodkéw powierzchniowo czynnych oraz funkcjonalizacje nanorurek weglowych.
Stwierdzono jednak, ze w przypadku tych czynno$ci istnieje ryzyko niekorzystnej
zmiany ich wiasciwosci.’® Dlatego tez naukowcy dazg do odkrycia nowych metod
powlekania powierzchni elektrody dla uzyskania lepszych wiasciwosci i parametréw
otrzymywanych czujnikéw.

Nanorurki weglowe od momentu ich odkrycia w 1991 roku nieustannie cieszg sie
ogromnym zainteresowaniem. Wsrod rodzajow nanorurek weglowych wyrdznia sie
nanorurki jedno- i wieloscienne w zaleznosci od liczby warstw arkusza grafitu
(grafen) o strukturze plastra miodu (hybrydyzacja sp?) zwinietych w forme
cylindryczng.??? Ich struktury przedstawiono na Rysunku 3. Nanorurki weglowe
charakteryzujg sie szybkg kinetykg elektrodowg oraz lepszymi witasciwosciami
elektronicznymi niz inne rodzaje wegla. Czujniki na nich oparte wykazujg zatem
szybszg kinetyke przenoszenia elektrondw oraz nizszg granice wykrywalnosci niz
zwykte elektrody weglowe. Na wydajnos¢ elektrody moze mieé wplyw wiele
czynnikdw, od metod syntezy nanorurek i rodzaju modyfikacji ich powierzchni,
dodatkéw mediatoréw elektronéw do sposobu mocowania samej elektrody.??
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Rys. 3.a) SWCNT2L, b) MWCNT.2:

Dostepnych jest wiele prac naukowych opisujgcych wykonanie oraz
zastosowanie nanorurek weglowych do konstrukcji SC-ISEs.

W swojej pracy Krivenko i wspotpracownicy otrzymali SWCNTs przez
odparowanie fuku elektrycznego przy uzyciu katalizatora niklowo-tlenowego.
Na podstawie pozniej przeprowadzonych badan elektrod skonstruowanych
Z uzyciem pozyskanego przez nich materialu wykazali, ze wilasciwosci
elektrochemiczne takich elektrod zblizone sg do wtasciwosci wegla szklistego.*

Natomiast grupa Liang wytworzyta elektrody jonoselektywne czute na jony Cu?*
i Pb?* odpowiednio z SWCNTs oraz grafenem uzytymi jako kontakty state uzyskujac
granice wykrywalnosci rzedu 10° mol L, bardzo dobrg stabilno$¢ potencjatu oraz
szybki czas odpowiedzi elektrod.!

W roku 2015 opublikowano prace dotyczacg wytworzenia SC-ISEs
z zastosowaniem SWCNTs do oznaczania stezenia surfaktantow o zadowalajgcym
czasie zycia wynoszgcym okoto trzy miesigce i akceptowalnej selektywnosci
wzgledem innych popularnych jonéw, zaréwno organicznych jak i nieorganicznych.?

Elektrody jonoselektywne do oznaczania nadchloranow w wodzie wykorzystujgce
jako staty kontakt MWCNTs po raz pierwszy opisano w artykule z 2009 roku.
Ich konstrukcja sktadata sie z elektrody z wegla szklistego i jonoselektywne;j
membrany akrylowej, miedzy ktérymi umieszczono warstwe karboksylowanych
MWCNTs o grubosci 15 pym. Na podstawie otrzymanych wynikéw stwierdzono,
ze MWCNTS podobnie jak SWCNTs z powodzeniem mozna stosowac jako
przetwornik elektronowy w SC-ISEs.*®

Fulereny, podobnie jak inne nanomaterialy weglowe, cieszyly sie duzym
zainteresowaniem od samego ich odkrycia w 1985 roku. Sg to wieloatomowe
czgsteczki sktadajgce sie z parzystej liczby atoméw wegla (>16) tworzagcych pustg
w $rodku, zamknietg bryle geometryczng (Rysunek 4). Dzieki ich stabilnosci
i multipletowosci stanéw redoks oraz mozliwosci przenoszenia elektronéw, znalazty
one zastosowanie w budowie sensorow, a w szczegolnosci bioczujnikow. W 2008
roku jako staty kontakt w ISEs z powodzeniem zastosowano fulereny Ceo otrzymujgc
czujniki o bardzo dobrej stabilnosci potencjatu w czasie dtugotrwatego uzytkowania.
Wykonano pomiary metodg elektrochemicznej spektroskopii impedancyjnej w celu
zbadania miedzyfazowego transferu jon-elektron.®
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a) b) C)
Rys. 4. Struktury fulerenéw: a) Czo, b) Ca2, ¢) Ce0.2®

W artykule Li i wspotpracownikéw z 2012 roku przedstawiono zastosowanie jako
warstwy posredniej miedzy membrang i materiatem elektrody arkuszy grafenowych.
Do jej zbadania wykorzystano szereg metod, takich jak skaningowa i transmisyjna
mikroskopia elektronowa, elektrochemiczna spektroskopia impedancyjna oraz
woltamperometria cykliczna. Ponadto do okreslenia wiasciwosci samej elektrody
wykorzystano rbwniez  oprocz pomiarow potencjometrycznych takze
chronopotencjometrie i przeprowadzono test warstwy wodnej. Otrzymano czujniki
0 bardzo dobrym nachyleniu krzywej kalibracyjnej dla jondw K* i wysokiej stabilnosci
potencjatu. Autorzy podkresdlili, ze wtasciwosci elektrochemiczne warstwy grafenowej
sg podobne do wiasciwosci SWCNTs, a jego niski koszt sprawia, ze tego typu
elektrody sg obiecujgcymi urzgdzeniami pod wzgledem produkcji masowej
i miniaturyzacji.t’

Nowy rodzaj SC-ISEs z uzyciem mezoporowatego wegla z nadrukiem
koloidalnym (CIM) opisano w publikacji z 2014 roku. Skonstruowano czujniki
do oznaczania jondw K* o nernstowskim nachyleniu krzywej odpowiedzi czujnika,
odporne na wptyw Swiatta, Oz i CO2. Wedtug autoréw wegiel CIM jest tatwiejszy
w przygotowaniu i modyfikacji oraz tanszy w porownaniu z innymi rodzajami
materiatdw weglowych stosowanych jako state kontakty, dlatego elektrody na jego
bazie sg obiecujgcag grupg SC-ISEs.*®

Ping wraz ze wspotpracownikami w 2011 roku opracowat nowatorskg SC-ISE
czufg na jony K* na bazie CRGNO, materiatu o wysokiej hydrofobowosci i odpornosci
na Oz i CO2. Otrzymane czujniki charakteryzowaty sie niskg granicg wykrywalnosci,
szybkim czasem odpowiedzi oraz bardzo dobrg stabilnoscig potencjatu przy
jednoczesnym braku niepozgdanej warstwy wodnej.> Rok podzniej ta sama grupa
badawcza  opublikowata badania  dotyczace  sitodrukowanego  czujnika
potencjometrycznego z zastosowaniem ERGNO, tym razem czutego na jony Ca?*.
W celu zbadania szybkosci transferu tadunku oraz pojemnosci podwdjnej warstwy
postuzono sie woltamperometrig cykliczng i spektroskopig impedancyjng. Czujnik
ponownie charakteryzowat sie bardzo dobrym nachyleniem krzywej charakterystyki
elektrody oraz zadowalajgcymi parametrami analitycznymi, a takze z powodzeniem
zostat uzyty do oznaczania jonéw Ca?* w prébkach napojow.*®

Uporzadkowany tréjwymiarowo wegiel mikroporowaty (3DOM) po raz pierwszy
wykorzystano do konstrukcji SC-ISEs w roku 2009. Zostaty one zastosowane
do wykrywania Sladowych stezen jonéw Ag*. Dzieki zastosowaniu dwustopniowej
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procedury kondycjonowania oraz optymalizacji zawartosci procentowej polimeru
i stosunku molowego miejsc jonowych i jonoforowych, otrzymano bardzo niskg
granice wykrywalnosci rowng 4 x 10 mol L. 20

W bazach naukowych dostepnych jest wiele artykutow o zastosowaniach
nanomateriatow w konstrukcji czujnikow potencjometrycznych. Nie sposéb wszystkie
przedstawi¢C w sposob wystarczajgco zwiezty, jednakze z tatwoscig ukaza¢ mozna
ich niezwyktg réznorodnos¢, zaréwno w zakresie rodzaju stosowanego
nanomateriatu, jak i oznaczanego analitu.

PODSUMOWANIE

Zaréwno elektrody jonoselektywne, jak i nanomateriaty weglowe wykazujg
szereg zalet, dlatego tez jak mozna sie byto spodziewac, ich potgczenie okazato sie
bardzo owocnym krokiem w rozwoju ISEs. W ciggu ostatnich dekad pojawito sie
mnostwo prac naukowych dotyczgcych zastosowania nanomateriatdw weglowych
jako statego kontaktu w ISEs. Ich atrakcyjnos¢ w tym aspekcie zwigzana jest przede
wszystkim z ich  znakomitymi  wifasciwosciami  elektrycznymi, znacznym
ograniczeniem wystepowania warstwy wodnej miedzy podtozem elektrodowym
a membrang jonoselektywng oraz odpornoscig elektrod skonstruowanych z ich
wykorzystaniem na Swiatto, dwutlenek wegla czy tlen. Podejmowane sg réwniez
préby miniaturyzacji czujnikbw oraz budowy wieloczujnikowych platform
analitycznych, w czym duzg role mogg odegra¢ wiasnie nanomateriaty. Naukowcy
z powodzeniem dagzg do uzyskania coraz to nowych nanomateriatdw w celu
pozniejszego ich uzycia do konstrukcji SC-ISEs o zadowalajgcych parametrach do
oznaczania szerokiej gamy zwigzkéw chemicznych.

SPIS AKRONIMOW:

3DOM: uporzgdkowany trojwymiarowo wegiel mikroporowaty
(ang. three-dimensionally ordered macroporous carbon)

CIM: mezoporowaty wegiel z nadrukiem koloidalnym

(ang. colloid-imprinted mesoporous carbon)

CRGO: chemicznie zredukowany tlenek grafenu

(ang. chemically reduced graphene oxide)

CWE: elektroda z drutu powlekanego (ang. coated-wire electrode)

ERGO: elektrochemicznie zredukowany tlenek grafenu

(ang. electrochemically reduced graphene oxide)

ISEs: elektrody jonoselektywne (ang. ion-selective electrodes)

MWCNTSs: wieloscienne nanorurki weglowe (ang. multi-walled carbon nanotubes)
PEDOT: poli(3,4-etylenodioksytiofen) (ang. poly(3,4-ethylenedioxythiophene))
POT: poli(3-oktylotiofen) (ang. poly(3-octylthiophene))

PPy: polipirol (ang. polypyrrole)

PVC: polichlorek winylu (ang. poly(vinyl chloride))

SC-ISEs: elektrody jonoselektywne ze statym kontaktem

(ang. solid-contact ion-selective electrodes)

SWCNTSs: jednoscienne nanorurki weglowe (ang. single-walled carbon nanotubes)

99



KWADRANS DLA CHEMII | MONOGRAFIA |ZJAZD WIOSENNY SSPTCHEM 2019

LITERATURA

1A. Dlzgin, G. A. Zelada-Guillén, G. A. Crespo, S. Macho, J. Riu, F. X. Rius, Analytical and
Bioanalytical Chemistry, 2010, 399, 171-181

2T. Yin, W. Qin, TrAC - Trends in Analytical Chemistry, 2013, 51, 79-86

3K. N. Mikhelson, Reference Module in Chemistry, Molecular Sciences and Chemical Engineering,
2018, 1-222

4K. Maksymiuk, A. Michalska, Chemik, 2015, 69, 373-382

5J. Ping, Y. Wang, J. Wu, Y. Ying, Electrochemistry Communications, 2011, 13, 1529-1532
5Wykonanie na podstawie: K. Maksymiuk, A. Michalska, Chemik, 2015, 69, 373—382

7J. Sutter, E. Lindner, R. E. Gyurcsanyi, E. Pretsch, Analytical and Bioanalytical Chemistry, 2004, 380,
7-14

8K. Y. Chumbimuni-Torres, N. Rubinova, A. Radu, L. T. Kubota, E. Bakker, Analytical Chemistry,
2006, 78, 1318-1322

SM. Vazquez, J. Bobacka, A. Ivaska, A. Lewenstam, Sensors and Actuators, B: Chemical, 2002, 82,
7-13

10p, H. M. Hoet, I. Briiske-Hohlfeld, O. V. Salata, Journal of Nanobiotechnology, 2004, 2, 1-15

1R. Liang, T. Yin, W. Qin, Analytica Chimica Acta, 2015, 853, 291-296

2Wykonanie na podstawie: R. Liang, T. Yin, W. Qin, Analytica Chimica Acta, 2015, 853, 291-296

13M. Najafi, L. Maleki, A. A. Rafati, Journal of Molecular Liquids, 2011, 159, 226-229

14A. G. Krivenko, V. I. Matyushenko, E. V. Stenina, L. N. Sviridova, A. V. Krestinin, G. |. Zvereva, E. R.
Badamshina, V. A. Kurmaz, A. S. Kotkin, G. V. Simbirtseva, Russian Journal of Electrochemistry,
2003, 39, 1137-1140

15E. J. Parra, G. A. Crespo, J. Riu, A. Ruiz, F. X. Rius, Analyst, 2009, 134, 1905-1910

16M. Fouskaki, N. Chaniotakis, Analyst, 2008, 133, 1072-1075

17F. Li, J. Ye, M. Zhou, S. Gan, Q. Zhang, D. Han, L. Niu, Analyst, 2012, 137, 618-623

18], Hu, X. U. Zou, A. Stein, P. Bihimann, Analytical Chemistry, 2014, 86, 7111-7118

19J. Ping, Y. Wang, Y. Ying, J. Wu, Analytical Chemistry, 2012, 84, 3473-3479

20C. Z. Lai, M. M. Joyer, M. A. Fierke, N. D. Petkovich, A. Stein, P. Bihlmann, Journal of Solid State
Electrochemistry, 2009, 13, 123-128

2IN. Yang, X. Chen, T. Ren, P. Zhang, D. Yang, Carbon Nanotubes and Their Applications, 2015, 207,
355414

22C. B. Jacobs, M. J. Peairs, B. J. Venton, Analytica Chimica Acta, 2010, 662, 105-127

23Wykonanie w programie ChemSketch

100



KWADRANS DLA CHEMII | MONOGRAFIA |ZJAZD WIOSENNY SSPTCHEM 2019

PRACA PRZEGLADOWA | REVIEW

Elektrochemiczne bioczujniki wykorzystujace elektrody ztote jako
przyktad nowoczesnych narzedzi stosowanych do wykrywania
patogenow

Electrochemical biosensors using gold electrodes as an example
of modern tools used for detection of pathogenes

Tomasz Swebocki
Uniwersytet Gdanski, Wydziat Chemii, Katedra Chemii Analitycznej
tomasz.swebocki@etoh.chem.univ.gda.pl

stowa kluczowe: bioczujniki, ztoto, SAM, modyfikacja, elektrochemia

STRESZCZENIE

W przeciggu ostatnich lat mozna zauwazy¢ znaczny wzrost zainteresowania tematem konstrukcji
elektrochemicznych bioczujnikéw. Uktady te pozwalajg na wykrywanie analitbw pochodzenia
biologicznego takich jak, m.in. biatka, wirusy oraz bakterie. Detekcja moze nastepowac albo w sposdb
bezposredni — sygnat ulega zmianie w wyniku zwigzania sie¢ analitu z miejscem
aktywnym na powierzchni elektrody, lub posredni — gdzie sygnat ulega zmianie w wyniku powstania
produktéw ubocznych (np. metabolitéw niektorych bakterii). Zastosowanie bioczujnikdw niesie ze sobg
wiele zalet, do ktérych mozna zaliczy¢, m.in.: niski koszt produkcji, prostote oraz szybkos¢ pomiaru,
minimalng generacje odpaddéw toksycznych dla S$rodowiska, wysokg doktadno$¢ pomiaru oraz
niewielkie rozmiary w poréwnaniu z obecnie stosowang aparaturg.

Ze wzgledu na swoje unikalne wilasciwosci oraz fatwo$¢ modyfikacji zloto jest jednym
Z najczesciej stosowanych materiatdéw elektrodowych. W niniejszej pracy opisano ogolng zasade
dziatania bioczujnikéw elektrochemicznych oraz wybrane przyktady strategii konstrukcji bioczujnikow
wykorzystujgcych elektrody ztote.

ABSTRACT

Over the recent years, there has been a significant increase in interest in the subject
of electrochemical biosensors construction. These systems enable detection of biological analytes
such as proteins, viruses and bacteria. The detection can occur either directly — where the signal
changes as a result of bonding of the analyte to the active site on the surface of the electrode, or
indirectly — where the signal changes as a result of the formation of by-products (e.g. metabolites of
some bacteria). The use of biosensors has many advantages which include, among others: low
production costs, simplicity and speed of measurements, minimal generation of environmentally toxic
waste, high measurement accuracy and small size compared to the currently used apparatus.

Due to its unique properties and easy modification of its surface, gold is one of the most
commonly used electrode materials. This paper covers the general principle of electrochemical
biosensors and selected examples of biosensor construction using golden electrodes.
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ELEKTROCHEMIA w SLUZBIE ZDROWIA - @) BIOCZUJNIKACH
ELEKTROCHEMICZNYCH SLOW KILKA

W 1791 roku Luigi Galvani publikuje esej zatytutowany ,De Viribus Electricitatis
in Motu Musculari Commentarius” (pol. ,Komentarz na temat wptywu energii
elektrycznej na ruch miesni”). Galvani postuluje w nim, ze tkanka zwierzeca cechuje
sie wrodzong sitg zyciowg, odpowiadajgcg za aktywacje poszczegdlnych nerwow —
nazywa jg ,elektrycznoscig zwierzecg”.! Energia ta ma by¢é odrebng formag
elektrycznosci od ,naturalnej’, wytwarzanej w wyniku wytadowan atmosferycznych
lub przez niektére zwierzeta (takie jak wegorz elektryczny) oraz ,sztucznej’,
wytwarzanej w wyniku tarcia.? Jego prace uznaje sie za kamien wegielny
elektrochemii.

Od wydania eseju Galvaniego mija 200 lat, podczas ktérych elektrochemia
rozwija sie znaczaco. Wielu znakomitych naukowcéw opracowato znane do dzisiaj
oraz powszechnie stosowane metody, do ktérych mozemy zaliczy¢ m.in.: elektrolize,
elektrograwimetrie, konduktometrie, polarografie, czy tez kulometrie.
Metody te pozwalajg na doktadng analize licznych analitdw poprzez monitorowanie
takich wielkosci jak: potencjat ogniwa AE (site elektromotoryczng, SEM), tadunek jaki
przeptywa przez uktad Q, rezystancje R oraz konduktancje G czy tez natezenie
pradu |. Z czasem metody elektrochemiczne zaczeto wykorzystywa¢ w analizie
zwigzkow organicznych. Jedng z najczesciej stosowanych metod stuzgcg do tego
jest woltamperometria cykliczna (CV), ktéra pozwala na obserwacje reakcji redoks
na powierzchni elektrody. Nalezy rowniez wspomnie¢ o innych powszechnie
stosowanych metodach woltametrycznych, takich jak woltamperometria fali
prostokatnej (SWV), chronoamperometria oraz techniki pulsowe (DPV, NPV),
ktére pozwolity na zwiekszenie czutosci pomiaréow elektrochemicznych obnizajgc tym
samym granice wykrywalnosci analitow.

W metodach elektroanalitycznych wykorzystuje sie cele pomiarowe sktadajgce
sie z. elektrolitu, rozpuszczonego w nim analitu oraz elektrod. Pomiary
elektrochemiczne zazwyczaj prowadzi sie w matych objetosciach (rzedu od kilku do
kilkudziesieciu ml) jednak obecny trend miniaturyzacji pomiaréw, determinuje
opracowanie nowych narzedzi oraz metod analizy. Opracowano m.in. nowe rodzaje
elektrod, ktérych rozmiary pozwalajg na przeprowadzenie analizy w objetosciach
rzedu mikrolitréw. Przyktadem takich elektrod mogg by¢ elektrody drukowane, na
powierzchni ktérych znajduje sie jednoczesnie elektroda wskaznikowa, referencyjna
oraz pomocnicza (Rysunek 1).

Rys. 1. Przyktadowa elektroda drukowana, sktadajgca sie z: 1 — elektrody pomocniczej,
2 — elektrody referencyjnej, 3 — elektrody wskaznikowej, 4, 5, 6 — ztgcza elektrod.?
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Znaczagcym problemem klasycznej elektroanalizy jest brak selektywnosci
oraz specyficznosci wiekszosci pomiarow. Obecnos¢ wiecej niz jednego analitu
podczas prowadzenia pomiaru moze skutkowac reakcjg pomiedzy nimi, co znacznie
utrudni lub catkowicie uniemozliwi jego poprawne wykonanie. W tym celu
powierzchnie elektrody wskaznikowej mozna poddaé modyfikacji. Zaleznie
od obranej strategii modyfikacja moze dotyczy¢ struktury elektrody wskaznikowej
(modyfikacja fizyczna) lub jej aktywnej (modyfikacja chemiczna). Nierzadko stosuje
sie obydwie formy modyfikacji jednoczesnie co prowadzi do poprawy jakosci
uzyskiwanych danych oraz odtwarzalnosci wynikow.

Elektroda, ktoéra zostata poddana modyfikacji cechuje sie zwiekszong
stabilnoscig podczas wykonywania pomiaréw oraz selektywnoscig/specyficznoscig
wobec danych analitéw. Pozwala to na zaimplementowanie takich narzedzi w wielu
gateziach diagnostyki. Prym wiedzie tutaj diagnostyka medyczna, dla potrzeb ktorej
opracowano elektrody zdolne do wykrywania zwigzkéw biologicznie czynnych oraz
patogenow i ich metabolitow. Zaliczy¢ do nich mozna m.in.: endgo- i egzotoksyny?,
wirusy®, przeciwciata® oraz niektére biatka.” Ukiady elektrochemiczne, zdolne
do selektywnego wykrywania analitbw pochodzenia biologicznego nazywamy
bioczujnikami elektrochemicznymi (ang. biosensors).

Konstrukcja bioczujnika jest procesem skomplikowanym, wymagajgcym
szczegOtowego opracowania oraz udoskonalenia i optymalizacji na wielu jego
etapach. Konwencjonalne sensory sktadajg sie z: matrycy przewodzacej, tgcznika
(ang. linker), aparatury sygnalizujgcej oraz specyficznego wobec danego analitu
elementu wigzacego (Rysunek 2). Kazdy wspomniany element wptywa na jakos¢
oraz ostateczng wartoS¢ mierzalnego sygnatu, dlatego nalezy zwrdci¢ szczegding
uwage na: reakcje chemiczne, zachodzgce na powierzchni elektrody; stabilnosc
oraz specyficznos¢/selektywnosé warstwy modyfikanta; rodzaj stosowanego
rozpuszczalnika; zastosowanie odpowiedniej metody pomiarowej oraz dobér podioza
modyfikowanego.

o @ ! o Is
zi| | 3 | | |

Rys. 2. Ogdlny schemat budowy bioczujnika: 1 — element sygnalizujgcy (aparatura), 2 —
powierzchnia modyfikowana, 3 — warstwa tgcznikéw, 4 — warstwa selektywna, 5 — analit.

Na potrzeby pomiaréw przy pomocy bioczujnikow zaimplementowano réwniez
elektrochemiczng spektroskopie impedancyjng (EIS), ktéra pozwala na wyznaczenie
takich parametrow uktadu jak: pojemnosé warstwy Helmholtza (Cou),
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opor przeniesienia tadunku (Rcrt), rezystancje elektrolitu (Rs), czy opor dyfuzyjny
Warburga (W). Obserwujgc zmiane tych parametrow mozna np. iloSciowo okresli¢
stopien zwigzania sie analitu z powierzchnig elektrody, a co za tym idzie jego
stezenie w badanej probce.

ZtOTO JAKO MATERIAL ELEKTRODOWY

Zaleznie od potrzeb oraz obranej strategii bioczujniki mozna konstruowac
na roznych typach podtéz. Mozna jednak wyszczegolnic trzy grupy materiatow
najczesciej uzywanych do tego celu:

e Elektrody z materiatow weglowych: wegiel szklisty (GC), grafit, diament
domieszkowany borem (BDD),

e Elektrody metaliczne: srebrowe, platynowe, ztote,

e Elektrody tlenkowe: tlenek cyny (ITO/FTO).

Na szczegolng uwage sposrdod wymienionych wyzej podtéz zastuguje ztoto.
Cechuje sie ono duzg gestoscig, doskonatym przewodnictwem, niskim stopniem
pasywacji (w odréznieniu od np. srebra), tatwoscig w obrobce oraz odpornoscig
chemiczng (zloto rozpuszcza sie w wodzie krolewskiej oraz wodnych roztworach
cyjankow). Ponadto ztoto wykazuje bardzo silne powinowactwo do tworzenia wigzan
z zwigzkami siarkoorganicznymi® takimi jak tiole, tioetery oraz disiarczki, co znacznie
utatwia proces modyfikacji powierzchni. Do wad ztota mozna zaliczy¢ przede
wszystkim jego wysokg cene oraz niskg wytrzymatos¢. Tu nalezy jednak zaznaczyc,
ze wysoka ciggliwos¢ ikowalnos¢ ztota moze by¢ jego atutem w niektorych
sytuacjach.

Przed przystgpieniem do modyfikacji powierzchnie nalezy oczyscic,
gdyz znajdujgca sie na powierzchni elektrody warstwa zanieczyszczen, zardwno
biologicznych jak i organicznych, moze skutkowaC niejednolita modyfikacjg
powierzchni, co moze negatywnie wptyng¢ na jakos uzyskiwanych danych
odtwarzalnos¢ wynikdw. Mozna wyszczegolni¢ cztery grupy metod oczyszczania
powierzchni:  termiczne, chemiczne, mechaniczne oraz elektrochemiczne.
W przypadku ziota do najczesciej stosowanych zalicza sie: wypalanie w wysokiej
temperaturze, utlenianie zabrudzen roztworem piranii, polerowanie z zastosowaniem
Scierniw oraz elektroredukcje w srodowisku zasadowym i skanowanie cykliczne
w kwasie siarkowym(VI). Sposrod wymienionych najtatwiejsze oraz dajgce najlepszy
efekt sg polerowanie z zastosowaniem tlenku glinu o niskiej gradacji oraz
skanowanie w 0.1-0.5 M H2S0O4 (Rysunek 3).
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Rys. 3. Widma EIS elektrod ztotych poddanych: polerowaniu (lewy) oraz
skanowaniu w 0.1 M H2SOs (prawo). Zrodto: materiaty z badan wiasnych autora.

WYBRANE PRZYKLADY BIOCZUIJNIKOW STOSOWANYCH DO DETEKCJI
PATOGENOW

Na przestrzeni lat wiele grup badawczych zajmowato sie konstrukcjg
bioczujnikdw opartych na ztocie, proponujgc tym samym rozne strategie konstrukcji
takich uktadow. Brak ujednoliconego sposobu budowy czujnikbw wynika przede
wszystkim z docelowego zastosowania tych narzedzi. Inaczej nalezy bowiem
budowac czujniki majgce dziataé w sterylnych laboratoryjnych warunkach, a inaczej
majgce dziata¢ in situ. Warunki chemiczne podczas pomiaréw mogg by¢ na tyle
zroznicowane, ze bioczujnik wytworzony dang metodg moze ulec uszkodzeniu, gdy
warunki pomiarowe ulegng nawet nieznacznej zmianie. Analizujgc jednak publikacje
z zakresu biosensorow mozna wyszczegolnic trzy grupy czujnikdw wykorzystujgcych
ztoto jako materiat elektrodowy:

1. Wykorzystujace modyfikacje chemiczne na powierzchni ziota — gdzie do
powierzchni ztota kotwiczy sie uktad rozpoznawczy za pomocg tgcznika
(pomiar dokonywany jest w sposéb bezposredni),

2. Nie wykorzystujgce modyfikacji powierzchni elektrody wskaznikowej, jednak
posiadajgcej element rozpoznawczy znajdujgcy sie w roztworze (pomiar
posredni),

3. Nie wykorzystujgce modyfikacji powierzchni elektrody wskaznikowej (pomiar
bezposredni, in situ).

Oznaczanie adenowirusa typu 5. na modyfikowanej powierzchni zfota
Adenowirusy to rodzina bezotoczkowych wiruséw powszechnie spotykana
u wielu kregowcoéw. W samych organizmach ludzkich udato sie scharakteryzowac
iopisa¢ ponad 55 serotypéw.® Adenowirusy powodujg szereg choréb —
od niegroznych infekcji do zagrazajgcych zyciu choréb wielonarzgdowych.'® W 2004
roku Lin i in. zaproponowali czujnik umozliwiajgcy detekcje adenowirusa typu 5
(odpowiedzialnego za ponad 10% infekcji gérnych drég oddechowych u dzieci).'!
Pierwszy etap konstrukcji bioczujnika polegat wytworzeniu na szkle warstwy
ztota. W tym celu szklane ptytki najpierw oczyszczono w roztworze piranii.
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Nastepnie, wytworzono warstwe ziota metodg fizycznego osadzania z fazy gazowe;j
z odparowaniem za pomocg wigzki elektronéow (EBPVD). Kolejnym krokiem byta
modyfikacja chemiczna otrzymanej powierzchni.

Bioczujnik zaproponowany przez Lin charakteryzuje sie ztozonym, wieloetapowym
procesem modyfikacji podtoza ztotego (Rysunek 4). Pierwszym krokiem byto
wytworzenie samoorganizujgcej sie monowarstwy (SAM) 1,6-heksanoditiolu (1,6-
HDT). Aby wytworzy¢ takg warstwe elektrode zanurzono w etanolowym roztworze
1,6-HDT na 12 godzin. Po tym czasie elektroda zostata optukana i osuszona.
Kolejno, na powierzchnie elektrod naniesiono roztwér nanoczgstek ztota (Au NPs).
Po dwoch godzinach elektrode ponownie optukano i osuszono. Trzecim krokiem
modyfikacji byto ponowne wytworzenie warstwy SAM, tym razem za pomocg kwasu
11-merkaptoundekanowego(MUA). Po pozbyciu sie resztek nieprzereagowanego
modyfikanta elektrode zanurzono w roztworze 1-etylo-3-(3-dimetyloaminopropylo)-
karbodiimidu (EDC) oraz N-hydroksysukcynoimidu (NHS) na 30 minut.
Ostatnim krokiem modyfikacji byto przylgczenie przeciwciat Ad5. Aby to zrobic
na powierzchnie elektrody naniesiono roztwor przeciwciat o stezeniu 0.2 mg/mL,
a po dwoch godzinach powierzchnie optukano buforem Tris (pH 8.0) celem
dezaktywacji nieprzereagowanych estrow. Tak przygotowany czujnik byt nastepnie
inkubowany z antygenem Ad5 przez kolejne 2 godziny.

Niezwykle istotng kwestig podczas budowy czujnikéw elektrochemicznych jest
mozliwos¢ regeneracji modyfikowanego podtoza. Autorzy publikacji zaproponowali
metode regeneracji polegajgcg na redukcyjnej desorpcji SAM poprzez przytozenie
do powierzchni elektrody potencjatu -1.1 V wobec elektrody chlorosrebrowej w 0.1 M
KNOs w trzech interwatach, po 60 sekund kazdy.

Obrang przez autorow technikg pozwalajgcg na detekcje Ad5 byto EIS.
Pomiary byly prowadzone w prébkach zawierajgcych od ~1 do 102 kopii wirusa na
ml. Analizujgc zmiany wartosci Rct wraz wzrostem stezenia wirusa w probkach udato
sie okresli¢ limit detekcji na poziomie 30 kopii wirusa na ml (dotychczas najnizszy
opublikowany limit detekcji wynosit 10° kopii wirusa na ml). Autorzy ponadto
sprawdzili selektywno$¢ bioczujnika wykonujgc analogiczne pomiary dla
bakteriofagbw MS2 oraz wirusa Vaccinia Lister. Otrzymane wyniki potwierdzity
selektywnos¢ bioczujnika.

Oznaczanie HIV-1 w nanolizacie na niemodyfikowane] powierzchni ztota

Badania z zakresu wczesnej detekcji ludzkiego wirusa niedoboru odpornosci
(HIV- 1) stanowig pole zainteresowan wielu grup badawczych z catego swiata. Wirus
ten prowadzi do znacznego uposledzenia funkcjonowania uktadu odpornosciowego
u osoby zakazonej.*? Osoba, ktéra nie rozpocznie leczenia przezywa srednio 11 lat.*®
Stosowanie terapii opierajgcej sie na silnych lekach antyretrowirusowych (HAART,
ang. highly active antiretroviral therapy) pozwala na spowolnienie rozwoju choroby
oraz znaczne wydtuzenie zycia os6b zakazonych HIV-1.14 Mimo wprowadzenia wielu
lekéw do grupy HAART nadal nie opracowano skutecznej szczepionki przeciw temu
wirusowi. W zwigzku z tym niezwykle istotna jest wczesna detekcja wirusa, zanim
nastgpi jego dalszy rozwdj w organizmie.
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Rys. 4. Kolejne etapy konstrukcji bioczujnika (na podstawie Lin i in.11).
Shafiee i in. zaproponowali bioczujnik, wykorzystujgcy elektrody ziote,

ukierunkowany na wykrywanie podtypéw HIV-1.15> W odréznieniu od standardowych
czujnikéw elektrochemicznych, gdzie analityczny sygnat ulega zmianie w wyniku
oddziatywania analitu z miejscem aktywnym na elektrodzie, zaproponowany przez
autorow czujnik mierzy ogolng zmiane impedancji w roztworze. Metoda oznaczania
HIV-1 sktada sie z dwdch etapow: lizy podtypdw HIV-1 na modyfikowanych ziarnach
magnetycznych oraz pomiarowi impedancji supernatantu pozostatego po lizie wirusa
(Rysunek 5).

Na powierzchni modyfikowanych streptawidyng ziaren magnetycznych
zakotwiczono przeciwciata anty-gp120, wykazujgce selektywno$¢é wobec podtypdéw
HIV-1. Do ziaren dodano 6 podtypow wirusa HIV-1, inkubowano, a nastepnie
poddano lizie za pomocg 1% Triton’u X-100. Supernatant z poszczegolnych prébek,
zawierajgcy proteiny, fosfolipidy, biatka kapsydowe, wolne jony oraz kwasy
nukleinowe poddano pomiarom EIS celem wyznaczenia parametrow impedancji.
W trakcie modyfikacji, ziarna byly kilkakrotnie przemywane roztworem DPBS oraz
glicerolem celem oczyszczenia materiatu i oddzielenia pozostatosci modyfikanta.
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Po kazdym przemyciu supernatant byt rowniez poddawany pomiarom EIS, w celu
optymalizacji procedury modyfikaciji.

Rys. 5. Metoda wykrywania HIV-1 zaproponowana przez Shafiee: 1 — magnetyczne ziarna
pokryte streptawidyng, 2 — jednostki wirusa HIV-1, 3 — przeciwciato anty-gp120, 4 — kompleks
streptawidyny i biotyny, 5 — lizat, 6 — bioczujnik elektrochemiczny z zastosowaniem dwéch elektrod
ztotych. Celem pozbycia sie resztek mediow przewodzacych (DPBS) badane prébki byty przemywane
czterokrotnie roztworem wodnym glicerolu. Nastepnie wirusy zostaty poddane lizie za pomocg 1%
roztworu Triton-X. Tak otrzymany lizat zostat poddany analizie z zastosowaniem EIS
(na podstawie Shafiee i in. 15).

Do pomiarow uzyto specjalnego naczynia mikroprzeptywowego
wykorzystujgcego dwie elektrody ztote. Naczynie zostato wykonane z zastosowaniem
metod MEMS (ang. Mirco Electro-Mechanical Systems).

W pierwszej kolejnosci substrat szklany zostat oczyszczony za pomocg acetonu
i izopropanolu. Nastepnie na powierzchni szkta osadzono za pomocg spin-coatingu
heksametylosilazan, na ktéry nastepnie natozono dwie warstwy fotorezystora.
Po podgrzaniu ptytek fotorezystory zostaty aktywowane, a nastepnie oczyszczone
strumieniem plazmy tlenowej. Po osadzeniu elektrod ziotych domieszkowanych
tytanem metodg EBPVD fotorezystory zostaty usuniete z ptytek. Szerokos¢ elektrod
wynosita 500 pm, a odlegtos¢ pomiedzy nimi 2 mm.

Zaproponowany przez autoréw bioczujnik byt w stanie wykryé 106 kopii wirusa
naml. Podczas badah sprawdzono selektywnos¢ czujnika wykonujgc testy
z zastosowaniem wirusa Epsteina Barra. Uzyskane wyniki potwierdzity
specyficznos¢ metody detekcji. Nalezy zaznaczyé, ze grupa Shafiee nie tylko
skonstruowata dziatajgcy i specyficzny czujnik, ale réwniez zoptymalizowata caty
proces detekcji stosujgc dodatkowo badania statystyczne, co jest kluczowe
zaktadajgc, ze czujnik ma by¢ powszechnie dostepny.

Oznaczanie E. coli w mleku na niemodyfikowanej powierzchni ziota

Pateczka okreznicy (Escherichia coli) to gram-ujemna bakteria, ktéra naturalnie
wystepuje w jelicie grubym wielu organizmow.'® Stanowi ona wazny element flory
bakteryjnej cztowieka wspoétuczestniczgc w procesie syntezy witamin K i B.17 Posiada
wiele szczepdw niestanowigcych bezposredniego zagrozenia dla zdrowia i zycia.
Istniejg jednak szczepy wirulentne, ktére prowadzg m.in. do zatrué¢ pokarmowych,

108



KWADRANS DLA CHEMII | MONOGRAFIA |ZJAZD WIOSENNY SSPTCHEM 2019

zapalenia ptuc, zapalenia opon mozgowych oraz sepsy.’® Do zatru¢ dochodzi
najczesciej na drodze kontaktu z zakazonym osobnikiem lub poprzez spozycie
zatrutego pozywienia. Mimo iz w krajach rozwinietych rzadko styszy sie o zatruciach
szczepami E. coli, to bakteria ta pozostaje jednym z najczestszych powoddéw smierci
w wyniku infekcji bakteryjnych w krajach rozwijajgcych sie.*®

Naukowcy z University of Chinese Academy of Sciences opracowali prostg
metode wykrywania E. coli ze szczepu O157:H7 w mleku z wykorzystaniem elektrod
ztotych.? Chip o wymiarach 36x15 mm zostat wytworzony na szkle i zawierat 4 pary
elektrod ztotych. Elektrody miaty ksztatt grzebienia o 50 ,palcach” o szerokosci 8 pm.

Do pomiaréw wykorzystano mleko zakupione w lokalnym sklepie. Probki mleka
zaszczepiono osiggajac stezenie od 7.2x10° do 7.2x108 komoérek E. coli na ml.
Nastepnie, probki poddawano pomiarom EIS przez 12 h, monitorujgc zmiany
wartosci impedancji pomiedzy powierzchnig elektrody a mlekiem srednio co 2-3
godziny. Zakres czestotliwosci sygnatu modulowanego podczas pomiaréw EIS
wynosit 1 Hz — 1 MHz, jednak analizie zostat poddany fragment widm zawierajacy sie
w przedziale 1 — 10 Hz. Zaobserwowano, ze wraz z uptywem czasu warto$¢ kata
fazowego w badanym odcinku czestotliwosci dgzy do 0, co oznacza wzrost
charakteru opornosciowego warstwy Helmholtza. Stosujgc obwdd zastepczy C-R-C
(Rysunek 6) autorzy opracowali matematyczny model pozwalajgcy na okreslenie
ilosci bakterii w badanych prébkach mleka.

1 e}

Rys. 6. Obwdd zastepczy stosowany do modelowania widm EIS probek mleka
zaszczepionych E. coli.

Wartos¢ pojemnosci warstwy podwojnej moze wzrastaé w wyniku aktywnosci
metabolicznej bakterii lub male¢ w wyniku przyklejania sie bakterii do powierzchni
elektrody. Uzyskane dane pozwolity stwierdzi¢ autorom, Zze czynnikiem
determinujgcym zmiany wartosci Co. wynikaty z aktywnosci metabolicznej bakterii,
ktére najprawdopodobniej rozktadaty substancje takie jak biatka, ttuszcze
oraz weglowodany do aminokwaséw, mleczandw, octandéw oraz innych produktow
metabolicznych. Wzrost wartosci Co. byt zalezny od iloSci poczatkowo
zaszczepionych bakterii. Trend uwidaczniat sie po: 7 h dla 7.2x102, 5 h dla 7.2x10*
oraz 1 h dla 7.2x10°% komérek bakterii na ml. Autorzy zauwazyli réwniez, ze dla
stezen ponizej 7.2x102 mierzalna ilo$¢ produktéw metabolicznych wystepuje dopiero
po 7 godzinach.

PODSUMOWANIE

Bioczujniki z sygnatem elektrochemicznym stanowig interesujgcg gatgz narzedzi
do zastosowan detekcji patogendéw. W odrdznieniu od powszechnie stosowanych
metod (takich jak np. ELISA, PCR) pozwalajg na bardzo szybkie i precyzyjne
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oznaczenia zaréwno ilosciowe jak i jakosciowe. Wraz z miniaturyzacjg tych urzgdzen
zapotrzebowanie na energie potrzebng do ich dziatania oraz ilo§¢ generowanych
odpadow podczas oznaczen znacznie maleje co jest kolejng ich zaleta.
Doskonalenie tych urzgdzen w kierunku odtwarzalnosci powierzchni pozwoli
na wielokrotne ich uzywanie co bezposrednio przetozy sie na mniejsze koszty
produkcji bioczujnikbéw oraz wprowadzenie ich na rynek powszechny.
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