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ABSTRACT

Sun is the most powerful source of clean, cheap and environmentally friendly
source of energy, but still, the usage of this resource cover less than 1% of current
world energy requirements [1]. However, nature realizes efficient conversion of
solar energy to chemical energy on mass scale in different photoactivated processes
like photosynthesis, which are essential for our life on this planet. The process takes
place in green parts of plants with exceptional efficiency and precision. Natural
photosystems like that attract attention to many researchers to develop artificial
energy conversion devices. Many photoactive materials (polymers, nanostructures
and small molecules) exhibiting high solar energy conversion and catalytic activity
have been synthesized and rapidly applied in fields like pollutant removal [2] or
solar cells [3]. Although significant development of artificial devices that can mimic
natural processes have been achieved, their commercialization still remains a prob-
lem. Construction of molecular structure that can mimic natural photosystems is
very challenging with regard to synthetic chemistry and impossibility of use the “top
- down” methods which cannot reach the molecular level. Generally, photoactive
materials have low stability and short lifetime due to their oxidative and aqueous
degradation and decomposition under high intensity of light [4]. One of the most
challenging problems during designing of artificial photosystems is directionality
of excitation energy transfer along properly ordered chromophores. What is more,
the mechanism of energy migration often cannot be described using well-known
Forster or Dexter theories [5]. This work will focus on the selected artificial pho-
tosystems based on polymers. First, short theory of energy transport is presented,
followed by description of devices based on multilayered films, repairable polymeric
systems, nanohybrids of carbon nanotubes and photoactive polymers, light harvest-
ing conjugated microporous polymers and polymer brushes.

Keywords: photoactive systems, polymers, energy transfer, nanotechnology
Stowa kluczowe: uklady fotoaktywne, polimery, transfer energii, nanotechnologia
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WPROWADZENIE

Stonce jest najwigkszym znanym, dostepnym zrédiem darmowej, a przy tym
przyjaznej $rodowisku energii. Mimo powszechnosci, wykorzystanie energii sto-
necznej przez czlowieka pokrywa mniej niz 1% globalnego zapotrzebowania ener-
getycznego [1]. Tak niskie wykorzystanie tego zasobu naturalnego jest tym bardziej
uderzajace, gdy spojrzymy na $wiat roslin, ktore wykorzystuja energie stoneczng na
szeroka skale. Natura realizuje konwersje energii stonecznej na energi¢ wigzan che-
micznych w procesie fotosyntezy, podczas ktérego zachodzi odzywianie sie roslin.
Proces ten zachodzi w zielonych cze¢$ciach roélin z wyjatkowa wydajnoscia i pre-
cyzja oraz jest podstawa calego zycia na Ziemi. Bez niego zycie w znanej nam for-
mie nie mogloby istnie¢, poniewaz jednym z produktéw fotosyntezy jest potrzebny
do oddychania cztowiekowi tlen. By pozna¢ mechanizm dziatania proceséw foto-
fizycznych u roélin prowadzone s3 badania na coraz szersza skale w dziedzinie
tworzenia sztucznych ukfadéw do wydajnej konwersji energii stonecznej. Wiele
materialow fotoaktywnych (polimeréw, nanostruktur badz matych molekut) wyka-
zujacych wysoka konwersje energii stonecznej oraz aktywnos¢ katalityczng zostalto
zsyntetyzowanych i momentalnie wykorzystanych na przyklad do usuwania zanie-
czyszczen [2] czy konstrukeji ogniw stonecznych [3].

Mimo ze rozwoj fotoaktywnych materialéw jest stosunkowo zaawansowany,
komercjalizacja takich ukltadéw nadal pozostaje problemem oraz wymaga rozwigza-
nia. Konstrukcja molekularnej struktury, ktéra bylaby w stanie nasladowac fotosys-
temy wystepujace w naturze jest bardzo wymagajgca w odniesieniu do mechanizmu
syntezy chemicznej oraz niemozliwoéci wykorzystania obecnie stosowanych metod
typu ,top — down™', w ktérych poziom molekularny wcigz pozostaje nieosiagalny.
Duzym problemem organicznych fotoaktywnych komplekséw jest ich generalna
mala stabilnos$¢ oraz krotki czas zycia, spowodowany niszczeniem pod wplywem
czynnikéw takich jak tlen lub woda oraz procesem fotodegradacji [4].

Jednym z najwigckszych wyzwan przy projektowaniu sztucznych uktadéw kon-
wersji energii stonecznej jest kierunkowo$¢ transferu wzbudzenia elektronowego
wzdluz regularnie rozmieszczonych chromoforéw. Co wazne, mechanizm prze-
plywu energii w ukladach polimerowych bardzo czesto nie moze zosta¢ opisany
klasycznymi teoriami, takimi jak model Férstera czy Dextera [5].

' Czyli metod w mikroskali nasladujacych wieksze struktury, powstate na drodze miniaturyzacji.
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1. PROCESY FOTOCHEMICZNE

1.1. ABSORPCJA PROMIENIOWANIA ELEKTROMAGNETYCZNEGO

Jednym z mozliwych proceséw zachodzacych podczas oddzialywania promie-
niowania elektromagnetycznego z molekutami jest absorpcja. Kwant promieniowa-
nia zostaje w tym przypadku pochtoniety przez czasteczke, co powoduje jej wzbudze-
nie do stanu o wyzszej energii. Atomy lub czasteczki odpowiedzialne bezposrednio
za absorbcje promieniowania nazywane sg chromoforami. Jesli zwigzek chemiczny
absorbuje promieniowanie z zakresu $wiatla widzialnego w sposéb wybiorczy to
posiada on barwe, przez co czesto nazywany jest barwnikiem. Pojecia barwnik
i chromofor mogg by¢ uzywane zamiennie, jesli zakres absorpcji przypada na zakres
pomiedzy dlugosciami fali 400-780 nm. Promieniowanie z zakresu widzialnego oraz
ultrafioletowego cechuje si¢ energia poréwnywalng z energia przej$¢ elektronowych
czgsteczek. Zatem absorpcja $wiatla z tego zakresu powoduje zmiany w obsadzeniu
orbitali molekularnych - elektron ze stanu podstawowego zostaje przeniesiony do
stanu wzbudzonego. Proces ten jest odpowiedzialny np. za barwy pigmentow czy tez
proces fotosyntezy, w ktérym czasteczka chromoforu - chlorofil - absorbuje $wiatlo
czerwone oraz niebieskie, sprawiajac, ze roéliny (zazwyczaj) posiadajg barwe zie-
long, ktdra nie jest przez nie pochlaniana.

1.2. STANY WZBUDZONE

Przeniesienie elektronu do stanu wzbudzonego wigze si¢ z powstaniem dwdch
niesparowanych elektronéw obsadzonych na dwdch réznych orbitalach. Elektrony
te moga wystepowac wzajemnie w dwoch konfiguracjach: ze spinami skierowanymi
réwnolegle badz antyréwnolegle do siebie. Stany takie nazywamy odpowiednio sta-
nami trypletowymi lub singletowymi. Molekuly znajdujace si¢ w stanach o roznej
multipletowosci réznig si¢ wlasciwo$ciami fizycznymi oraz chemicznymi. Stanem
o nizszej energii dla tego samego poziomu jest stan trypletowy. Wynika to z odpy-
chajacego charakteru oddzialywan spin-spin miedzy elektronami o spinach réwno-
legtych [6].
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Rysunek 1. Absorbcja $wiatta prowadzi do przeniesienia elektronu ze stanu podstawowego do stanu wzbu-
odznego: singletowego (lewa strona) lub trypletowego (prawa strona)

Figure 1. Absorption of light leads to electron transfer from ground state to excited state: singlet (left side)
or triplet (right side)

Stanem wzbudzonym powstajacym bezposrednio po absorpcji kwantu promie-
niowania elektromagnetycznego jest prawie zawsze stan singletowy. Spowodowane
jest to tym, Ze niemalze wszystkie czasteczki organiczne charakteryzuja sie single-
towym stanem podstawowym (wszystkie elektrony sg sparowane), a reguty wyboru
dla absorpcji wyraznie uprzywilejowuja procesy zachodzace bez zmiany spinu [6].

1.3. PROCESY ROZPRASZANIA ENERGII STANOW WZBUDZONYCH

Stany wzbudzone posiadajg bardzo krétkie czasy zycia (rzedu 10~ s). Procesy
fizyczne lub chemiczne prowadzace do innego stanu wzbudzonego moga w matym
stopniu op6zni¢ deekscytacje elektronéw. Ostatecznie wszystkie uklady znajdujace
sie na wyzszych stanach energetycznych musza w szybkim tempie wréci¢ do stanu
podstawowego. Procesy prowadzace do rozproszenia nadmiarowej energii czas-
teczki wzbudzonej mozna podzieli¢ w sposéb przedstawiony na Rysunku 1.
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Rysunek 2. Procesy rozpraszania energii ukladéow wzbudzonych
Figure 2. Processes of energy dissipation of excited systems
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1.4. PRZEKAZ ENERGII W MOLEKULACH SPRZEZONYCH

Znane s3 dwa gléwne mechanizmy bezpromienistego przenoszenia energii:
mechanizm rezonansowy FRET (ang. Forster/Fluorescent Resonance Energy Trans-
fer) oraz mechanizm wymienny Dextera. Przedstawiony zostanie tutaj krotki opis
tych proceséw.

Mechanizm Forstera

Zjawisko transferu energii elektronowej od donora D do akceptora A, podczas
ktérego nie dochodzi do emisji oraz ponownej reabsorpcji fotonu nazywa si¢ bez-
promienistym rezonansowym przekazywaniem energii. Pierwsze prace nad takim
procesem prowadzil Forster, stad tez czgsto nazywa sie go mechanizmem Forstera
badz rezonansowym transferem energii Forstera (FRET). Proces ten posiada duze
znaczenie w fotochemii i moze prowadzi¢ do przemian fizycznych i chemicznych
akceptora. W przypadku czasteczek wieloatomowych warunek rezonansu moze by¢
duzo tatwiej spetniony, gdyz réznica energetyczna poziomoéw donora i akceptora
moze by¢ zréwnowazona poprzez liczne stany oscylacyjne (badz rotacyjne). Jezeli
»przejécia wirtualne” (zachodzace bez rzeczywistego przeniesienia elektronu mie-
dzy réznymi stanami) s3 dozwolone (np. sg przej$ciami typu singlet-singlet), sprze-
zenie elektrodynamiczne elektrycznych dipoli przejscia umozliwia przekazywanie
energii z bardzo duza wydajnoscia. Podczas takiego procesu wystepuje dalekoza-
siegowe oddzialywanie kulombowskie miedzy sprzezonymi dipolami, ktére cechuje
sie do$¢ duzg sifa, nawet na odleglosciach okoto 5 nm. Ponadto, proces moze zacho-
dzi¢ nawet, gdy donor i akceptor znajduja si¢ w odlegtosci okolo 10 nm. Najwigkszg
wydajnos$¢ procesu otrzymuje sie, gdy widmo absorpcji akceptora jest delikatnie
przesuniete w kierunku fal czerwonych w stosunku do widma emisji donora [7].

Mechanizm Dextera

Podobnie jak w mechanizmie Forstera, przeniesienie energii miedzy donorem
D a akceptorem A moze zachodzi¢ tylko dla ich bliskiej wzajemnej odlegtosci (rzedu
kilku nm). Proces ten polega na bezposrednim przeniesieniu elektronu ze wzbudzo-
nego stanu donora D" do pustego stanu wzbudzonego akceptora A z réwnoczesnym
przeskokiem elektronu z najwyzszego okupowanego stanu akceptora A do dziury w
najwyzszym okupowanym poziomie donora D'. Wymiana ta jest mozliwa jedynie
wéwczas, gdy w wyniku nakfadania si¢ chmur elektronowych D' i A ich elektrony
stajg si¢ nierozrdznialne. Jako ze oba procesy przeniesienia elektronu z D" do A oraz
z A do D’ s3 réwnoczesne, czasteczki A i D s3 w trakcie wymiany obojetne i nie
tworza si¢ rodnikojony. W odréznieniu od procesu FRET, w mechanizmie Dextera
przejscia typu tryplet—tryplet sa calkowicie dozwolone [7].
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Rysunek 3. Mechanizmy transportu energii wzbudzenia: a) wedtug Forstera; b) wedlug Dextera z przejsciem
singlet-singlet; c) wedlug Dextera z przejéciem tryplet-tryplet

Figure 3. Excitation Energy transfer mechanisms: a) by Forster; b) by Dexter with singlet-singlet transition;
¢) by Dexter with triplet-triplet transition

2. PRZEGLAD WYBRANYCH MATERIALOW FOTOAKTYWNYCH

Materialy potrafigce absorbowa¢d energie stoneczng oraz efektywnie ja trans-
portowac ciesza si¢ niemalejagcym zainteresowaniem badaczy na calym $wiecie.
Ponizej przedstawione zostang wybrane materialy wykazujace fotoaktywnos¢, kto-
rych bazg sg polimery.

2.1. FOTOAKTYWNE FILMY POLIMEROWE WYTWARZANE
METODA WARSTWA PO WARSTWIE

Przeniesienie warstwy czasteczek amlfifilowych znajdujacych si¢ na granicy
faz woda-powietrze na podloze stale (tzw. metoda Langmuira lub Langmuir’a-
-Blodgett) pozwala na sporzadzenie filmoéw wielowarstwowych. Jednak aby to osig-
gngé, wymagana jest duza czysto$¢ podloza oraz zapewnienie bezpylowej atmos-
fery. W dodatku warstwy utworzone ta metoda nie s3 wytrzymate mechanicznie,
a sam proces depozycji jest powolny. Potrzeba przezwycig¢zenia tych niedogodnosci
doprowadzila do uzyskania warstwowych konstrukeji wykonanych z polimeréw
obdarzonych fadunkiem - polielektrolitéw. Samoorganizacja polielektrolitéw nape-
dzana oddzialywaniami elektrostatycznymi, czgsto okreslana jako metoda ,,warstwa
po warstwie” (ang. layer-by-layer, LbL), jest bezposrednia technika otrzymywania
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nanokompozytowych materialéw o zadanej strukturze i odpowiedniej stabilnosci
mechanicznej. Z powodu dobrej kontroli nad budowg filmu polimerowego oraz
gruboscig poszczegdlnych warstw rzedu nanometréw, ktéra jest odpowiednia do
zajscia fotoindukowanego transferu elektronu badz elektronowego transportu ener-
gii, technika LbL wydaje si¢ by¢ idealna do przygotowania nanostrukturyzowanych
filméw do badania proceséw fotofizycznych i fotochemicznych.

W wiekszosci publikowanych wczes$niej badan dotyczacych fotoaktywnych
warstw polimerowych uzyskanych metodg LbL, barwniki byly szczepione do tancu-
chéw polielektrolitow, co zapewnialo, ze ich pozycja byla okreslona poprzez sekwen-
cje cykli nakfadania [8]. Zawarto$¢ barwnikéw musiata jednak by¢ ograniczona, aby
zapobiec rozpuszczalnosci lancuchow w wodzie. Wigksze zawartosci barwnikow
moga zosta¢ osiggniete np. poprzez zastgpienie jednego z polielektrolitow przez
barwnik obdarzony fadunkiem [9] badz przez adsorpcj¢ molekul barwnika pod-
czas budowania wielowartswy [10]. Pozwala to osiggna¢ duze zawartosci czasteczek
barwnikow, jednakze ze wzgledu na duzg ruchliwo$¢ molekul barwnikéw struktury
te szybko tracg uporzadkowanie (barwniki dyfunduja przez warstwy polielektroli-
tow mieszajac sie ze sobg wzajemnie), co powoduje utrate kierunkowosci przekazu
energii [11]. Rozwigzaniem jest stosowanie nieprzepuszczalnych dla barwnikéw
barier do rozdzielenia obszaréw wystepowania réznych barwnikéw.

pyranina i HO. . SOy
° fluoresceina I d N\
] it ni P ,
'——b—r-ﬂi"‘.""“’” @ Y=
= " ) SO
: .:DVZ 0,87 50y N =/
e pyranina fluoresceina btekit nilu

Rysunek 4. Struktura wielowarstwy polimerowej z wydzielonymi przedzialami domieszkowanymi kom-
plementarnymi barwnikami, pozwalajacymi na kaskade przejs¢ typu FRET oraz struktura che-
miczna uzytych polimeréw oraz barwnikéw. Umieszczono za zgoda z [8]. Prawa autorskie 2009,
ChemPhysChem

Figure 4. Structure of nanocompartmentalized multilayers doped with complementary dyes allowing
a cascade of FRET and chemical structures of the polymers and dyes. Reprinted with permission
from ref. 8. Copyright 2009, ChemPhysChem

Profesor Jonas z Katolickiego Uniwersytetu w Leuven wraz z zespolem [8]
stworzyl uklad wielowarstwowy utworzony metodg LbL, zawierajacy zestaw nano-
domen rozdzielonych ultracienka warstwg nieprzepuszczalng dla barwnikéw, z kto-
rych kazda zawierata inny rodzaj barwnika. Czasteczki chromoforéw zostaty wpro-
wadzone do poszczegolnych warstw poprzez adsorpcje molekul wraz z depozycja
warstwy polielektrolitu. W ukladzie tym nast¢gpowaly dwa procesy rezonansowego
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transferu energii (FRET), w wyniku czego energia zaabsorbowana w pierwszym
obszarze zawierajacym pyranine (zlokalizowanym na dole filmu polimerowego)
transferowana najpierw do drugiego obszaru z fluoresceing, a na koncu do zewnetrz-
nego obszaru z blekitem nilu (Rys. 1).

W pierwszym etapie badan przygotowano dwa obszary sktadajace si¢ z poli-
(kwasu styreno-sulfonowego) (ang. poly(styrene sulfonate), PSS) w roli polianionu
oraz poli(winylobenzylowej czwartorzedowej pochodnej chlorku amonu) (ang. poly-
(vinyl benzyl quaternary ammonium chloride), PBA) w roli polikationu, zawierajace
fluoresceine oraz blekit nilu. Badania fluorescencyjne wykazaly, ze emisja takiego
ukladu bylta prawie identyczna do ukfadu, w ktérym oba barwniki byty zmieszane na
etapie adsorpcji, co §wiadczy o mieszaniu si¢ obu barwnikéw zamknietych w dwéch
réznych obszarach. W drugim etapie uzyto dodatkowej membrany nieprzepuszczal-
nej dla barwnikéw. Zbadano trzy rézne materialy jako bariery: warstwy PBA/PSS,
PBA/glinka oraz termicznie usieciowane warstwy PAH/PAA, gdzie glinke stanowig
ujemnie naladowane plytki Laponitu, syntetycznie eksfoliowanego hektorytu, PAH
to poli(chlorowodorek allyloaminy) (ang. poly(allylamine hydrochloride)), PAA to
poli(kwas akrylowy) (ang. poly(acrylic acid)). Efektywnos¢ barier zbadano na pod-
stawie silnej zaleznosci zjawiska FRET od odleglosci. Pomiary efektywno$ci emisji
akceptora w obecnosci bariery znormalizowanej do efektywnosci emisji akceptora
bez bariery w przejrzysty sposob pokazuja jej skuteczno$é. Gdy znormalizowana
efektywno$¢ emisji jest niezalezna od grubosci membrany, oznacza to mieszanie si¢
wzajemne sktadnikow i zarazem nieskutecznos¢ bariery. Spadek znormalizowanej
efektywnosci emisji wraz ze wzrostem grubosci bariery oznacza natomiast zwiek-
szenie odleglosci miedzy donorem i akceptorem, a co za tym idzie, rozseparowa-
nie poszczegdlnych barwnikéw. Pomiary takie wykazaly zupelng nieskuteczno$é
warstw PBA/PSS (ktére uzyte zostaly jako punkt odniesienia) oraz wysokga skutecz-
no$¢ dwdch pozostalych barier, z lepszym wynikiem dla termicznie sieciowanych
warstw PAH/PAA. W trzecim etapie badan przygotowano uklad skladajacy sie
z trzech obszardw zawierajacych trzy rézne barwniki, oddzielone warstwami PAH/
PAA. Wykazano, ze ukfad taki spelnia zamierzone cele i wykazuje zdolnos¢ dwu-
etapowego transferu energii. Dzigki zastosowaniu membran nieprzepuszczalnych
dla barwnikéw uzyskano kierunkowy transfer energii, co jest jednym z kluczowych
probleméw nowoczesnych uktadow konwersji energii stoneczne;.

Innym ciekawym ukladem pozwalajagcym oddzieli¢ od siebie poszczegodlne
barwniki jest uklad zaproponowany przez profesora Zapotocznego z Uniwersytetu
Jagiellonskiego. Jego grupa przygotowala nanostrukturyzowane, wielowarstwowe
micelarne fotoaktywne filmy polimerowe osadzone na powierzchni krzemu, badz
kwarcu przy uzyciu fotoaktywnych amfifilowych polielektrolitow metodg LbL [12].
Osadzone polielektrolity zachowaly ta samg micelarng konformacje, jakg przeja-
wialy w roztworze i posiadaly zdolnos¢ uwigzienia we wnetrzu swojej struktury
pojedynczych molekul barwnikéw organicznych. Ilo$¢ tych molekut mozna tatwo
kontrolowa¢ poprzez grubo$¢ naniesionej warstwy. Ponadto zakres spektralny
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aktywnosci fotochemicznej (potozenia maksiméw absorpcji i emisji) jest bardzo
szeroki dzigki mozliwos$ci uzycia rozleglej gamy chromoforéw. Tego typu materialy
moga znalez¢ szerokie zastosowanie jako biosensory, emitery $wiatla, fotosensy-
bilizatory czy uktady konwersji energii stonecznej. Z powodu dynamicznej natury
struktur micelarnych, zawarte w nich barwniki czgsto uwalniaja sie z nich do otacza-
jacego filmu polimerowego. Uzywajac stabilnych jednomolekularnych miceli mozna
W znaczacy sposob ograniczy¢ ten proces oraz proces dyfuzji polimerdw, co jest
jednym z warunkéw koniecznych do otrzymania warstwowej konstrukeji wymaga-
nej w zastosowaniach optoelektronicznych badz konwersji energii stonecznej. War-
stwy zostaly utworzone z amfifilowego kopolimeru PSS-stat-VN jako polianionu,
gdzie VN to winylonaftalen (ang. vinylnaphthalene), natomiast jako polikationu
uzyto PAH zamiennie z poli(chlorkiem diallylodimetyloamonu), PDADMAC (ang.
poly(diallyldimethylammonium chloride)). W wytworzonych w ten sposéb filmach
polimerowych typu PDADMAC/PSS-stat-VN oraz PAH/PSS-stat-VN zaobserwo-
wano transfer energii z grup naftalenowych (budujacych czagsteczki PSS-stat-VN)
do rozpuszczonego w nich barwnika - perylenu. Co wazne, nie zaobserwowano ani
wygaszania emisji sond fluorescencyjnych w filmie polimerowym, ani formowania
ekscymerdw. Potwierdza to, ze molekuly byly dobrze izolowane od siebie i gtéwny
problem tego typu rozwigzan, czyli agregacja chromoforéw, zostal wyeliminowany.
Intensywno$¢ fluorescencji wzrastata wraz z gruboscig filmu polimerowego (a zara-
zem z ilo$cig zdeponowanych chromofordw), co potwierdza, ze molekuly pozostajg
uwiezione w strukturach micelarnych i nie dyfunduja w glab warstw.
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Rysunek 5. Schematyczna ilustracja micelarnej wielowarstwy zbudowanej z amfifilowych polielektrolitow
z chromoforami osadzonymi w hydrofobowych micelach. Zaznaczone zostaly fotoindukowane
procesy transferu energii/elektronu pomigdzy odizolowanymi molekutami donora (zielone kotka)
i akceptora (czerwnone kotka) przebywajacymi w sasiednich warstwach. Umieszczono za zgoda
z [21]. Prawa autorskie 2015, European Polymer Journal

Figure 5. Schematic illustration of a micellar PEM constructed using amphiphilic polyelectrolytes with
chromophores embedded inside the hydrophobic micelles. Photoinduced energy/electron trans-
fer processes between isolated donor (green circles) and acceptor (red circles) molecules residing
in the neighboring layers are indicated. Reprinted with permission from ref. 21. Copyright 2015,
European Polymer Journal

2.2 SYSTEMY POLIMEROWE WYKAZUJACE ZDOLNOSC REGENERAC]I

Promieniowanie stoneczne stanowi zrodlo energii dla fotosysteméw, jednak
z drugiej strony pozbawione kontroli jest jednym z ich najwiekszych zagrozen. Tak
jak zaréwka, przez ktdrg przepuscimy zbyt duzy prad ulegnie przepaleniu, tak samo,
gdy uklad konwersji energii stonecznej zostanie naswietlony zbyt mocnym $wia-
tlem moze ulec nieodwracalnemu uszkodzeniu. Naturalnie wystepujace fotosys-
temy potrafig doskonale radzi¢ sobie z tym problemem. Zbudowane z materialow
organicznych, takich jak proteiny i koenzymy, sg zdolne przeprowadza¢ fotosynteze,
nawet pod bardzo duzg ekspozycjg na promieniowanie ultrafioletowe. Interesujacym
jest fakt, ze kompleksy biatkowe w naturalnych fotosystemach ulegaja uszkodzeniu
oksydacyjnemu pod wplywem nadmiaru $wiatla. Mimo to, uszkodzone proteiny sa
szybko degradowane i ponownie skladane w centrum reakcji, co umozliwia ciagly
absorbcje i przekaz energii nawet pod wplywem intensywnego $wiatla. Sztuczne
systemy, ktore bylyby w stanie nasladowa¢ ten proces, wykazywalyby sie wyraznie
zwiekszong stabilnoscig i zywotno$cia.
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Rysunek 6. Schematyczna reprezantacja wykazujacych zdolno$¢ regeneracji fotoaktywnych systemow,
mozliwa dzigki samoorganizacji polimeréw funkcjonalizowanych terpirydyng oraz komplek-
séw rutenu pod wplywem jonéw Mg* i F. Umieszczono za zgoda z [13]. Prawa autorskie 2017,
Polymer Chemistry

Figure 6. Schematic representation of repairable photoactive systems enabled by the reversible self-assem-
bly of terpyridine-functionalized polymers and Ru complexes using Mg™* and F". Reprinted with
permission from ref. 13. Copyright 2017, Polymer Chemistry

Changsik Song wraz z innymi zsyntetyzowal ukiad oparty na polimerach
sfunkcjonalizowanych terpirydyna (tpy) za pomoca polimeryzacji z metatetycz-
nym otwarciem pierscienia (ang. ring-opening metathesis polymerization, ROMP),
z wykorzystaniem réznych pochodnych norbornenu [13]. W celu nadania temu
ukladowi fotoaktywnosci, otrzymano kompleks rutenu(II) sfunkcjonalizowany
terpirydyna (Ru(bpy),(bpy-tpy)Cl,), w ktérym ugrupowanie terpirydynowe moze
wigza¢ si¢ ze zmodyfikowanym polimerem poprzez jony metali. Wykorzystujac
te dwa elementy skladowe, wykazano zdolno$¢ uktadu do odwracalnej samo-
organizacji oraz zastosowano ja do generacji fotopradu oraz fotokatalizy. Zasada
dziafania takiego systemu opiera si¢ na ,wymianie” uszkodzonych elementéw na
»$wieze” w przypadku fotodegradacji ukladu i spadku jego wydajnosci. Kompleks
rutenu (tpy-Ru) moze zosta¢ osadzony na sfunkcjonalizowanym polimerze poprzez
dodanie do uktadu jonéw Mg** ktore tworzg kompleks (tpy),Mg** (jedna grupa tpy
nalezy do kompleksu tpy-Ru, druga natomiast do polimeru), dzialajac jako stan
fotoaktywny. Uszkodzony fotochemicznie uklad (badz pod wptywem innych czyn-
nikow) przechodzi w stan fotonieaktywny, ktéry moze zosta¢ naprawiony na drodze
demontazu kompleksu tpy-Ru poprzez dodanie do uktadu jonéw F. Jony Mg’" sil-



292 M. WROBEL

niej wigzg sie do jonéw F niz do tpy, co powoduje rozerwanie kompleksu (tpy),Mg’*
i zarazem odfaczenie kompleksu tpy-Ru od polimeru. Ponowny montaz nowej por-
cji kompleksu tpy-Ru moze zosta¢ przeprowadzony poprzez dodanie jonéw Mg™,
regenerujac tym samym stan fotoaktywny. Proces ten moze zosta¢ powtoérzony wie-
lokrotnie bez znaczacego spadku wydajnosci catego systemu.

2.3. MATERIALY OPARTE NA NANORURKACH WEGLOWYCH

Jednoscienne nanorurki weglowe (ang. single-walled carbon nanotubes
(SWNTs)) przyciagaja duzo uwagi od czasu ich odkrycia w 1993 przez Jjima. Ze
wzgledu na sztywng, pretopodobna strukture oraz wysoce zdelokalizowany system
elektronéw typu 7, rozciagajacy sie w calej ich strukturze, te jednowymiarowe nano-
druty maja wiele unikatowych wlasnosci zaréwno mechanicznych, jak i elektronicz-
nych. Dzieki temu sg obiecujacg platforma dla zastosowan optoelektronicznych oraz
fotowoltaicznych. Posiadaja one ciekawe wlasciwosci elektrono-akceptorowe, co
sprawia, ze s idealnymi uktadami do transportu elektronéw z kwasi-balistycznymi
cechami. W potaczeniu ze wzbudzanymi $wiattem donorami elektrondéw stanowig
idealny ukfad do badania proceséw transferu fadunku. Tworzenie takich hybryd
za pomocg wigzan kowalencyjnych miedzy nanorurkami a grupami funkcyjnymi
(np. chromoforami) przynosi bardzo dobre rezultaty, jednak dramatycznie wptywa
na strukture elektronowg nanorurek. Dla kazdej dodanej grupy funkcyjnej, dwa
elektrony typu m zostajg usunigte z uktadu zdelokalizowanych elektronéw. Potrzeba
zatem sposobu, aby potaczy¢ donory elektronéw z nanorurkami bez modyfikacji
ich struktury elektronowej. Prostym rozwigzaniem jest wykorzystanie oddziatywan
van der Waals’a lub elektrostatycznych. W 2005 roku ukazaty sie dwie prace grupy
badawczej pod kierownictwem profesora Prato [14,15], ktore przedstawiaja potacze-
nie fotoaktywnych polimeréw z SWNT. W pierwszej z prac jako donor elektronow
zostal wykorzystany f3-podstawiony politiofen, poli(kwas 7-(thien-3-ylsulfanylo)
heptanowy) (ang. poly(7-(thien-3-ylsulfanyl)heptanoic acid) (PSCOOH)), ktéry jest
organicznym pdtprzewodnikiem o dobrej stabilno$ci [14]. Nanorurki weglowe byly
wpierw pokrywane pochodng pirenu, ktéra utrzymywana byta dzieki odziatywaniom
T-TT, a nastepnie z pirenu szczepiony zostal politiofen PSCOOH. Tak przygotowany
uklad osadzany byl na powierzchni krzemu, kwarcu badz tlenku indowo-cynowego
(ang. indium tin oxide, ITO) pokrytej polianionem PSS, ktéry dzieki oddziatywa-
niu elektrostatycznemu z pozytywnie natadowang grupa pochodnej pirenu, wigzat
caly uklad z powierzchnig. W drugim artykule, jako fotoaktywny polimer zostat
wykorzystany kopolimer poli(metakrylanu metylu) (ang. poly(methyl methacry-
late), PMMA) i pochodnej porfiryny (donora elektronéw), w stosunku PMMA-
:porfiryna okolo 10:1 [15]. W trakcie reakcji syntezy kopolimer pokrywal nano-
rurki, tworzac fotoaktywny material hybrydowy. Dla pierwszego z przedstawionych
ukladow glownym badaniem byly pomiary generowanego fotopradu. Wykazaly one
stabilno$¢ uktadu po diugim naswietlaniu oraz po kilku cyklach naswietlania. Dla
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drugiego systemu wydajnos$¢ procesu transferu energii wyznaczono na podstawie
pomiaréw fluorescencyjnych. Wykazaly one mocne wygaszanie emisji porfiryny
(znajdujacej si¢ w kopolimerze) zwigzanej z nanorurkami weglowymi w stosunku
do emisji kopolimeru niezwigzanego z SWNT, co wskazuje na efektywny transport
energii wzbudzenia (transfer elektronu) z chromoforu do nanorurki. Oba uklady sa
zatem obiecujagcymi platformami do konstrukcji uktadéw napedzanych $wiattem.

S[CH;];COO9 S(CH;I;COOe E(CH;);COOe S(GHZ),COOE)

3 3 =3 £

s 'S

006 (HAC )es B00C(HIC )¢S SoocH,c) Sgoc,cnes
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Rysunek 7. Schematyczna reprezentacja transferu elektronu w zmodyfikowanych elektrondach ITO z nanie-
siong pojedyncza warstwg SWNT-piren/PSCOOH. Umieszczono za zgoda z [14]. Prawa autorskie
2005, Journal of the American Chemical Society

Figure 7. Schematic representation of electron transfer events in modified ITO electrodes bearing a sin-
gle SWNT-pyrene/PSCOOH sandwich layer. Reprinted with permission from ref. 14. Copyright
2005, Journal of the American Chemical Society

2.4. POLIMEROWE STRUKTURY MIKROPOROWATE

Sprzezone mikroporowate polimery (ang. conjugated microporous polymers,
CMPs) to nowa klasa materiatéw porowatych z amorficzng tréjwymiarows struk-
turg organiczng. Moga one zosta¢ wykorzystane nie tylko jako adsorbery gazéw [16],
ale rowniez jako anteny do niekowalencyjnych systemoéw akumulacji i transportu
energii stonecznej. W pracy Long Chena [17] przedstawiono tego typu uktad, ktory
w zalozeniach miat by¢ zbudowany z CMP, stuzacych jako donor energii, o wysoce
rozwinietej sieci zdelokalizowanych elektronéw typu 7. W porach mogtyby by¢
zamkniete molekuly zdolne do przyjecia energii, ktéra bytaby do nich przenoszona
poprzez tréjwymiarowa strukture mikroporowata. System taki udalo si¢ otrzymac
wykorzystujac bazowany na polifenylenie sprzezony mikroporowaty polimer (ang.
polyphenylene-based conjugated microporous polimer, (PP-CMP)), charakteryzujacy
sie rozmiarem pordéw na poziomie 1,56 nm, emitujgcym $wiatlo niebieskie, zdol-
nym do migracji energii w strukturze mikroporowatej oraz szybkiego transportu
no$nikéw fadunku z wewnetrzng mobilnoscig na poziomie 0,04 cm® V' s™'. Jako
akceptor energii wykorzystano kumaryne 6, wykazujaca emisje w zakresie §wiatla
zielonego. Wzbudzenie ukladu zbudowanego z tych dwdch elementéw $wiattem
o diugosci fali 363 nm (UV) spowodowalo bardzo silng emisje $wiatla zielonego,
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ktérego intensywnos¢ byla 21-razy wieksza od intensywnosci emisji odizolowanej
kumaryny 6. Ponadto, emisja ta zachodzila dla dtugosci fal odpowiadajacych emisji
niezagregowanych molekul kumaryny 6, po czym mozna wnioskowat, ze czgsteczki
s od siebie dobrze izolowane i nie tworzg ekscimeréw. Emisja w zakresie $wiatla
niebieskiego (pochodzaca od polifenylenu) zostata catkowicie wygaszona, co dowo-
dzi bardzo efektywnego przekazu energii z polimeru do kumaryny 6. Wtasciwosci
te sg unikatowe dla ukladéw CMP i pozwalajg na wyzwalanie szybkiego, kierunko-
wego 1 wysoce efektywnego przenoszenia energii w szkielecie polimeru.

a) b) .
Swiatto Migracja

- m energii o
| |\ _as =

“n, Transfer
energii o /oW

Rysunek 8.  a) struktura PP-CMP oraz kumaryny 6; b) schematyczna reprezentacja obiegu energii z PP-CMP
do przestrzennie ograniczonej kumaryny 6. Umieszczono za zgoda z [17]. Prawa autorskie 2010,
Journal of the American Chemical Society

Figure 8. a) structure representation of PP-CMP and Coumarin 6 and (b) schematic representation of en-
ergy funneling from PP-CMP to spatially confined coumarin 6. Reprinted with permission from
ref. 17. Copyright 2010, Journal of the American Chemical Society

2.5. FOTOAKTYWNE SZCZOTKI POLIMEROWE

Synteza ukfadéw molekularnych zdolnych do absorpcji $wiatta i jej kierunko-
wego przekazu, zawierajgcych kilka réznorodnych chromoforéw o réznych, niepo-
krywajacych sie zakresach absorpcji wystepujacych w jak najszerszym spektrum
promieniowania stonecznego, stanowi duze wyzwanie dla fotochemikéw. Jednakze
uzyskanie takiego ukladu, zlozonego z tak zwanych drutéw fotonicznych, o regu-
larnym rozmieszczeniu chromoforéw przyblizytoby nas do zrozumienia proce-
séw zachodzacych w naturze oraz pozwolito uzyska¢ wysoka wydajno$¢ absorpcji
i transferu energii. Materialy takie mozna zbudowa¢ w oparciu o gwiazdopodobne
struktury dendrytyczne [18], wieloczasteczkowe samoorganizujace sie komponenty
[19] czy tez wykorzystujac strukture kwasu deoksyrybonukleinowego (z ang. deoxy-
ribonucleic acid, DNA) [20]. Wymienione powyzej sposoby nie pozwalaja jednak
na uzyskanie dtuzszych sekwencji chromoforéw. Rozwigzaniem moze by¢ uktad
fotoaktywnych szczotek polimerowych. Termin ,,szczotka polimerowa” stosuje si¢
w przypadku tancuchéw polimerowych, ktdre sa gesto naszczepione z powierzchni
stalej oraz charakteryzujacych sie okreslong orientacja przestrzenng. Powierzchnis,
do ktérej moga by¢ przyczepione szczotki polimerowe, jest zazwyczaj podloze meta-
liczne (np. ztoto), niemetaliczne (np. krzem) czy tez tlenek indowo-cynowy (ITO).
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System taki, zaproponowany przez grupe¢ profesora Zapotocznego [21], skladalby
sie ze szczotek polimerowych z kowalencyjnie zwigzanymi do grup bocznych fan-
cuchow chromoforami. Przylgczenie molekut chromoforéw do szczotek polimero-
wych moze zosta¢ przeprowadzone poprzez azydkowo/alkinowa cykloaddycje kata-
lizowang jonami miedzi(I) (czyli tak zwang reakgje ,,click”) [22]. W tym celu nalezy
przygotowa¢ monomer zawierajacy w grupach bocznych wigzanie potrdjne oraz
odpowiednio zmodyfikowane czasteczki chromoforéw, zawierajace ugrupowania
azydkowe. Monomerem spelniajacym takie wymagania moze by¢ metakrylan 3-tri-
metylosilylo-2-propynylu (ang. 3-trimethylsilyl-2-propynyl methacrylate), w ktoérym
wigzanie potrojne jest zabezpieczone grupg trimetylosilylowa [23]. Odpowiednia
struktura polimeru, ktéra zapewnia jednakowe i okreslone odleglosci miedzy kolej-
nymi grupami bocznymi (a tym samym i chromoforami przylaczonymi w wyniku
reakcji ,,click”), powoduje odizolowanie poszczegdlnych czasteczek barwnikéw od
siebie przy réwnoczesnym zachowaniu odlegtosci pomiedzy nimi odpowiedniej do
wydajnego transportu energii. Dodatkowo, uporzadkowanie czasteczek chromo-
foréw w plaszczyznie horyzontalnej wyrdznia tg strukture w stosunku do warstw
otrzymanych metoda LbL (gdzie mozliwa jest kontrola polozenia molekut tylko
wzgledem normalnej do plaszczyzny). Co wigcej, nie potrzeba dodatkowo modyfi-
kowa¢ otrzymanego uktadu polimerowego w celu ograniczenia dyfuzji barwnikow
miedzy poszczegdlnymi warstwami, jako ze chromofory sg kowalencyjnie zwigzane
do szczotek polimerowych.

Rysunek 9.  Dwa uklady fotoaktywnych filméw polimerowych: a) skonstruowanego z fotoaktywnych polie-
lektrolitow zawierajacych trzy rézne chromofory (kétka o réznych kolorach) w sasiadujacych
warstwach; b) uktad zawierajacy trzy rézne chromofory bazujacy na szczotkach polimerowych.
Umieszczono za zgoda z [21]. Prawa autorskie 2015, European Polymer Journal

Figure 9. Two types of photoactive polymer thin films: a) constructed from photoactive polyelectrolytes
containing three various chromophores in the neighboring layers; b) system containing three vari-
ous chromofores based on photoactive polymer brushes. Reprinted with permission from ref. 21.
Copyright 2015, European Polymer Journal

UWAGI KONCOWE

Energia stoneczna stanowi bardzo wazny zasob naturalny. Wzrastajace z kaz-
dym rokiem zapotrzebowanie energetyczne doprowadzi w konicu do wyczerpania
sie paliw kopalnych. Bedziemy wtedy zmuszeni do eksploatowania odnawialnych
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zrodel energii. Dlatego kluczowe jest opracowanie wydajnych uktadéw do konwer-
sji energii stonecznej. Przedstawione zostaly tutaj wybrane syntetyczne fotosystemy
oparte na polimerach. Wybor zaréwno materiatéw budulcowych, jak i metod ich
otrzymywania jest bardzo szeroki. Mimo posiadania pewnych wad, cienkie war-
stwy otrzymywane metoda LbL wydaja si¢ by¢ odpowiednim ukladem do takich
zastosowan, gtéwnie dzigki prostej preparatyce filméw oraz tatwosci przeskalowa-
nia syntezy do skali przemyslowej. Systemy polimerowe oparte na nanorurkach
weglowych oraz mikroporowate polimery sprzezone wykazujg sie wysoce efektyw-
nym transportem energii wzbudzenia, dodatkowo przejawiaja duza wytrzymatosé
mechaniczng. Natomiast zaimplementowanie mozliwosci regeneracji struktury po
uszkodzeniu (na przyktad w wyniku zbyt intensywnego swiatla) znaczaco poprawia
stabilno$¢ oraz czas uzytkowania takich systemow. Zastosowanie szczotek polimero-
wych z kowalencyjnie przyczepionymi do nimi chromoforami pozwala na uzyskanie
bardzo regularnej struktury kluczowej w zagadnieniach zwiazanych z kierunkowa
migracjg energii, wymaga jednak dalszych badan. Fotosystemy nasladujace nature,
ktora miala miliony lat na doskonalenie struktury i mechanizméw prowadzacych
do wykorzystania promieni stonecznych, zdaja si¢ by¢ dobrym kierunkiem badan
prowadzonych w tej dziedzinie.
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