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Wstep

Energia stoneczna jest nie tylko czysta dla $Srodowiska, ale daje
sie tez najefektywniej wykorzysta¢ w ramach ograniczen narzuca-
nych przez Il zasade termodynamiki. Swiatto moze dawac energie
swobodna do napedzania reakcji endergonicznych bezposrednio lub
posrednio przez zamiane na energie elektryczna, jak w fotosyste-
mach roslin zielonych lub bakteryjnych, lub w ogniwach stonecznych.
Mozna je tez uzy¢ do pokonania barier energetycznych w reakcjach
egzergonicznych, np. w fotokatalizie. Jednak nie ma idealnych sub-
stancji mogacych pochfania¢ i wykorzystywac cate widmo promienio-
wania stonecznego (350-700 nm, réwnowazne 3,5-1,8 eV lub lepiej
do bliskiej podczerwieni, 1240 nm, co odpowiada | eV).

Fotosystemy roslinne i bakteryjne s3 oparte na chlorofilach, ma-
krocyklach porfirynowych, wykazujacych niezwykle silne pochfania-
nie w zakresie widzialnym i UV. Energia stoneczna zbierana przez
anteny jest przekazywana do pary specjalnej fotosystemu, gdzie na-
pedza proces przeniesienia elektronu, tj. przeksztatca si¢ w energie
elektryczng. By rozszerzy¢ zakres widma, rosliny stosuja nie tylko
chlorofile, ale tez barwniki polimetinowe, takie jak karotenoidy
i ksantofile. Halobacterie (Archea, nie bakterie, jak ich nazwa mogtaby
mylaco wskazywac) [1] i pewne rzeczywiste bakterie [2] wykorzystu-
ja $wiatto, ale w inny sposéb. Biatko pochfaniajace $wiatto, bakterio-
rodopsyna, zawiera retinal, czasteczke odpowiedzialng za widzenie
u prawie wszystkich zwierzat, takze u ludzi. Retinal jest zwigzkiem
polimetinowym, o dfugosci réwnej potowie karotenu (lub ksantofi-
lu) i zakonczonym grupa aldehydowa, zwykle zwigzang w zasadzie
Schiffa. Wszystkie wigzania podwojne w retinalu w stanie podstawo-
wym s3a trans. W Halobakteriach retinal w stanie wzbudzonym ulega
izomeryzaciji trans-cis, w wyniku czego dostownie mechanicznie wy-
rzuca proton na strone pozakomorkowga btony wytwarzajac gradient
stezenia protondw, a zatem site protomotoryczng, analogiczna do sity
elektromotorycznej ogniw galwanicznych. Sita ta napedza rézne pro-
cesy, przede wszystkim synteze ATP. Pewne bakterie maja dodatko-
wo anteng zbierajaca energie $wietlna z czasteczkami karotenoidéw
rozszerzajacymi zakres widmowy [3].

Energia pochtanianych protonéw moze odpowiada¢ bezposrednio
wykorzystywanej energii lub entalpii swobodnej, pod warunkiem, ze sa
one sobie réwne i nie s3 potrzebne zadne mediatory. Jednak w ukfa-
dach rzeczywistych, w wyniku wzbudzenia $wiattem, elektron jest
przenoszony pionowo na poziom oscylacyjny wyzszy niz potrzeba lub,
gdy sa stosowane mediatory, to elektron musi zyska¢ dodatkowa ener-
gie potrzebna do jego dalszego przenoszenia. Ta nadmiarowa energia
ulega rozproszeniu. Pochfanianie szerszego zakresu widma w danym
procesie oznacza, ze tylko energia najmniejszego fotonu bedzie mogta
by¢ wykorzystana. Ale ma to tez i swoje zalety. Mozna wykorzystac¢
energie wiekszej ilosci fotonéw i chociaz cze$¢ pochfanianej energii fo-
tonéw bedzie stracona, to fatwiej kontrolowac uktady o nizszej energii,
by unikna¢ rozktadu bardziej wrazliwych czasteczek. Tak dziataja foto-
systemy roélinne | i Il. Entalpia swobodna wymagana do fotosyntezy
jest rozdzielana na dwie czesci [4].

Oprocz zwigkszenia energii swobodnej w wyniku pochtaniania
fotonow, spetniony musi by¢ jeszcze jeden warunek, aby zaszly re-
akcje redoksowe, a mianowicie, donor elektronu musi mie¢ poten-
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cjat nizszy od akceptora. Nalezy to uwzgledni¢ w projektowaniu
ogniw stonecznych oraz uktadéw fotokatalitycznych, szczegolnie
sensybilizowanych barwnikami [5]. Najpopularniejsze ogniwa sto-
neczne sg oparte na ditlenku tytanu. Ten potprzewodnik wykazuje
pasmo wzbronione o duzej szerokosci 3,03 eV do 3,20 eV, zalez-
nie od postaci krystalicznej, odpowiednio rutylu lub anatazy [6+8].
Zatem TiO, wymaga promieniowania ultrafioletowego do przejscia
elektronéw do pasma przewodnictwa. Wiekszos¢ promieniowania
stonecznego nie bytaby wtedy wykorzystana. Tak wysoka energia,
ok. 300 k] mol"' dla procesu jednoelektronowego, rzadko jest po-
trzebna. Nawet do elektrolizy wody (proces dwuelektronowy!) wy-
starczy potowa tej energii. Do takiego procesu moga doprowadzi¢
elektrony wywodzace si¢ zinnego zrédta, ale posiadajace wystarcza-
jaca energig do przejécia do pasma przewodnictwa TiO,. Elektrony
te moga pochodzi¢ ze wzbudzonej $wiattem czasteczki LUMO sen-
sybilizatora, kontaktujacej si¢ z TiO,, pod warunkiem, ze ich energia
jest wyzsza od krawedzi pasma przewodnictwa TiO,, tj. ok. -3,8 eV
(dla anatazy przy pH 7 [6, 9] lub w $rodowisku niewodnym [7]). Po
przeniesieniu elektronu z czasteczki barwnika na TiO,, czasteczka
ta moze odzyskaé elektron z mediatora — elektrolitu (najczesciej
anionu jodkowego [10]) posiadajacego elektrony o potencjale niz-
szym od potencjalu HOMO barwnika. Utleniony mediator (anion
trijodkowy) jest redukowany na przeciwelektrodzie i ten proces
decyduje o potencjale tej elektrody. Przez to uzyteczne napiecie
ogniwa stonecznego bedzie réwne réznicy miedzy potencjatem pa-
sma przewodnictwa TiO, a potencjatem redukcyjnym mediatora
(I/13). Ogniwa stoneczne sensybilizowane barwnikami wykazuja
wyzsze sprawnosci od fotosystemoéw roslinnych, chociaz istnieje
dla niej teoretyczna granica, ok. 30% [11]. Najwyzszg znana spraw-
nos¢, 15%, uzyskano w ogniwie stonecznym, w ktérym zastosowa-
no organiczno-nieorganiczny hybrydowy perowskit, (CH,NH,Pbl.)
jako barwnik sensybilizujacy [12].

Barwniki cyjaninowe sa najbardziej znanymi i badanymi sztucz-
nymi barwnikami polimetinowymi [13]. Zawierajg one faficuch poli-
metinowy sprzezony z dwoma centrami azotowymi, z ktérych jedno
jest natadowane dodatnio, a zatem przyciaga elektrony, podczas gdy
drugie je odpycha. Uktady takie nazywa sie alkenami push-pull. Za-
zwyczaj caly faricuch w nich ma strukture trans. W wyniku wzbudze-
nia, jak w opisanych barwnikach naturalnych, ulegaja one izomery-
zacji trans-cis [14] nadzwyczaj szybko, w ciagu pikosekund, ale tez
bardzo szybko, w ciggu milisekund, wracaja do swojej struktury trans
po zgaszeniu $wiatfa [15].

Wihasciwosci tych barwnikéw zaleza od dtugosci tancucha polime-
tinowego i typu koncowej grupy azotowej. Zgodnie z ogdlna reguta,
im dtuzszy faricuch polimetinowy, tym mniejsza jest przerwa migdzy
HOMO a LUMO i mniejsza réznica miedzy potencjatami pierwszej
redukgji i utleniania. Wykazano, ze pewne barwniki cyjaninowe z kon-
cowymi grupami indolinowymi posiadaja odpowiednie potencjaly re-
dukcji do zastosowania jako sensybilizatory w ogniwach stonecznych
opartych na TiO, [16]. Barwniki tego typu takze przebadano jako sen-
sybilizator dla TiO, w fotokatalitycznym utlenianiu I [17]. Okazato sig,
ze ich aktywnos¢ byta zwiazana z dtugoscia faficucha polimetinowego,
im dtuzszy faricuch, tym wyzsza aktywnosc.
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W niniejszej pracy wykazano, ze barwniki polimetinowe z kon-
cowymi grupami indolinowymi, zawierajace dodatkowe podstaw-
niki w $rodku tancucha, stanowig efektywne sensybilizatory dla
tlenku tytanu.

Czes¢ doswiadczalna

Probki barwnikéw zostaly podarowane przez prof. A.A. Iszczenke
z Instytutu Chemii Organicznej Narodowej Akademii Nauk Ukrainy,
Kijéw. Ich synteza zostata opublikowana [18].

Badania elektrochemiczne wykonano na aparacie BAS 100B/W
Electrochemical Workstation (Bioanalytical Systems) ze standardowym
naczynkiem trdjelektrodowym w roztworach 0,M tetrafluorobora-
nu tetra-n-butyloamoniowego. Elektroda pracujaca byta elektroda
dyskowa z wegla szklistego o $rednicy 1,6 mm (Mineral), a drut Pt
stuzyt jako elektroda pomocnicza. Wszystkie potencjaty mierzono
i podano wzgledem elektrody Ag/AgCl (3M NaCl). Badania wykona-
no w atmosferze suchego argonu. Woltamperogramy rejestrowano
z szybkoscia przemiatania 100 mV s™'. Na koncu kazdej serii pomia-
réw dodawano ferrocen jako wzorzec wewnetrzny. W acetonitrylu

E, ,(Fc*/Fc)=0,44 V wzgl. uzytej elektrody odniesienia. Do obliczen
energetycznych przyjeto, ze E°(Fc*/Fc)=0,40 V wzgl. SEW, i ze ab-
solutny potencjat SEW réwna sie +4,44 V [16, 19].

Widma wykonywano za pomoca spektrometru $wiatftowodowego
OceanOptics USB 2000-XR.

Do sporzadzania fotokatalizatoréw uzywano tlenku tytanu Degus-
sa P-25. Jego wtasciwosci zostaty opisane [20]. Proszek tlenku tytanu
nasaczano roztworem barwnika w metanolu i rozpuszczalnik odpa-
rowywano. Nastepnie powierzchnig¢ pokrywano warstwa poli(epok-
sypropylokarbazolu) (0,1 mg/g TiO,) w celu ochrony barwnika przed
wyplfukaniem w prébach fotokatalitycznych. Fotokatalizatory zawiera-
ty 2 umole barwnika na g TiO,.

Testy fotokatalityczne przeprowadzono w otwartym do atmos-
fery termostatowanym (18°C) reaktorze szklanym w wodnym 0,IM
roztworze Kl, dodajac | g katalizatora na litr roztworu i o$wietlanym
lampa o mocy 500 W, trzymana w statej odlegtosci 170 mm od reak-
tora. Reaktor owinieto folig Al, pozostawiajac tylko okienko zastoniete
filtrem odcinajacym promieniowanie o A <480 nm. Postep reakg;ji sle-
dzono za pomocg spektroskopii UV-Vis.

Wyniki i ich dyskusja
Zastosowano trzy barwniki polimetinowe z réznymi grupami
w srodku taricucha. Ich struktury i symbole podano ponize;.
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nym, SQ ma strukture zwitterjonowa. Ich widma (Rys. 1) wynikaja
z obecnosci faficucha polimetinowego i wykazuja przez to ten sam
charakter. Pofozenie piku zalezy od réznicy miedzy energia HOMO
a LUMO w barwniku; jak wida¢, obecnos¢ podstawnikéw w srodku
tancucha przesuwa pasmo absorpcji. Wprowadzenie atomu chloru
zwieksza sprzezenie, przesuwajac pasmo batochromowo z 74| nm
w =12 do 775 nm dla IMCL. SQ jest barwnikiem typu skwarynowego
z czteroczionowym pierscieniem kwasu skwary nowego w $rodku,
co mogloby zwiekszy¢ stopien sprzezenia, ale barwnik ten zawiera
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mniej grup metinowych, co przeciwdziata temu efektowi. Jednak po-
réwnanie z barwnikiem analogicznym do [-12, ale krétszym o jedna
grupe etylenowa [16] wykazuje, ze nieoczekiwanie jego widmo jest
przesuniete hipsochromowo z 637 do 628 nm dla SQ.
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Rys. |. Widma UV-Vis uzytych barwnikow w 25 yM roztworze
w acetonitrylu

Badane barwniki polimetinowe wykazuja dobrze zdefiniowane
fale redukcji i utleniania w woltamperometrii cyklicznej (Rys. 2).
Dla IMCL i SQ procesy pierwszej redukgji i utleniania s3 kwazi-
odwracalne. Sprawdzono, ze te procesy dla |1-12, mimo wyraznej
nieodwracalnosci z powodu braku fal dla procesu odwrotnego, sa
kontrolowane przez dyfuzje, a zatem moga by¢ uzywane do obli-
czen poziomoéw energetycznych.
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Rys. 2. Woltamperogramy cykliczne badanych barwnikow
w acetonitrylu

CHEMIK nr 12/2013 ¢ tom 67



Ten obraz dobrze zdefiniowanych fal dla pierwszego utleniania
i redukcji jest charakterystyczny dla barwnikéw polimetinowych.
Mozna zalozy¢, ze elektron odchodzi z najwyzszego zajetego orbi-
talu (HOMO) w wyniku utlenienia, a przechodzi na najnizszy nieza-
jety orbital (LUMO) w wyniku redukcji. Potencjaty tych proceséw
w skali absolutnej powinny by¢ réwne potencjalom elektronéw
na odpowiednich orbitalach. Po pomnozeniu przez tadunek elektro-
nu otrzymuije si¢ energie HOMO i LUMO. By uzyska¢ energie wyra-
zone w elektronowoltach, wystarczy pomnozy¢ potencjaty przez -1.
W Tablicy | podsumowano wyniki woltamperometrii cyklicznej oraz
energie HOMO i LUMO.

Roéznice energii HOMO i LUMO mozna wyliczy¢ takze z danych
spektroskopowych. Jak wida¢ (Tab. 2), tak uzyskane réznice energii sa
znacznie wyzsze od wyliczonych z danych elektrochemicznych. Giéwna
przyczyna jest rézne otoczenie, obecnos¢ elektrolitu podstawowego
stabilizujacego natadowane czastki oraz to, ze w procesach elektroche-
micznych zmienia si¢ fadunek cafej czasteczki, co ogdlnie przyczynia
sie do zmiany energii orbitali. Energie LUMO mozna takze wyliczy¢
przez dodanie do energii HOMO réznicy HOMO-LUMO uzyskanej
z danych spektralnych. W tym przypadku, wszystkie wartosci beda
wyzsze od opartych tylko na danych elektrochemicznych. W sumie,
we wszystkich barwnikach energie LUMO sa wyzsze od energii pasma
przewodnictwa anatazy (oprocz IMCL wyliczonej z danych elektro-
chemicznych w acetonitrylu), co oznacza, ze wszystkie spetniaja wa-

runki termodynamiczne dla sensybilizatoréw dla TiO,.
Tablica |

Potencjaly pierwszego utleniania i redukcji badanych barwnikow
w dichlorometanie i acetonitrylu, energie HOMO i LUMO liczone
z potencjatéw utleniania i redukcji

.. | Rozpusz- E°“|/z E"*"I/2
Barwnik| * ainik | wzgl. SHE/V | wzgl. sHE /v | HOMO/ eV | LUMO/eV
CH,CI, 0,59 -0,68 -5,03 -3,76
IMCL
CH,CN 0,55 -0,62 -4,99 -3,82
CH,CI, 0,53 -1,08 -4,97 -3,36
SQ
CHBCN 0,44 -1,15 -4,88 -3,29
CH.CL, 0,52 -0,68 -4,96 3,76
1-12
CH3CN 0,47 -0,68 -491 -3,76
Tablica 2

Maksima absorpciji i réznice LUMO-HOMO wyliczone z danych
spektroskopowych i elektrochemicznych oraz réznice miedzy
wartosciami LUMO-HOMO uzyskanymi z obydwu metod

EET 2 AE  ymo.romoy €Y Réznica miedzy
Barwnik " max wyliczonymi
czalnik / nm
Z )\'max Z E|/2 AE(LUMO-HOMO) /e¥
CH,CI, 785 1.58 1.27 0.31
IMCL
CH,CN 775 1.60 1.17 0.43
CH,CI, 632 1.96 1.6l 0.35
SQ
CH,CN 628 1.97 1.59 0.38
CH,CI, 756 1.64 1.20 0.44
1-12
CH,CN 741 1.67 I.15 0.52

Nalezy zauwazy¢, ze w bardziej polarnym rozpuszczalniku, aceto-
nitrylu, réznice energii LUMO-HOMO uzyskane z A,__ sa wyzsze dla
wszystkich badanych barwnikéw. Te same wartosci oparte na danych
elektrochemicznych wykazuja odwrotny efekt.

Aktywnos¢ fotokatalityczng uktadéw barwnik-TiO, testowano
w utlenianiu jodkéw do trijodkéw, a wyniki badan przedstawiono
na Rysunku 3.
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Rys. 3. Utlenianie fotokatalityczne jodkow do trijodkéw;
TiO, oznacza czysty tlenek tytanu; symbole barwnikéw oznaczaja
uktady TiO,-barwnik; a) postep reakc;ji jako procent przereagowania
poczatkowej ilosci jodku; b) poréwnanie szybkosci w stanie
stacjonarnym

Najbardziej aktywny okazat sie TiO, sensybilizowany przez
barwnik 1-12; najmniejsza aktywnos¢ wykazat uktad z barwnikiem
podstawionym chlorem, IMCL, jednak byt on nadal prawie 8 razy
bardziej aktywny niz niesensybilizowany TiO,. Po szybkim starcie
na poczatku reakcja przechodzi do stanu stacjonarnego, o stalej
szybkosci reakcji. Szybkosci te poréwnano na Rysunku 3b. Wyda-
je sie, ze nie ma jasnej przyczyny najwyzszej aktywnosci uktadu
z |-12. Jego wspotczynnik absorpcji jest najwyzszy sposréd bada-
nych barwnikdw, ale niewystarczajaco, by wyttumaczy¢ obserwo-
wane roéznice w aktywnosci. Jego energia LUMO liczona z danych
spektralnych jest znacznie wyzsza od tej dla IMCL, ale i tak SQ
ma LUMO o najwyzszej energii. Wydaje sig, ze o aktywnosci foto-
katalitycznej decyduje wiele czynnikow.

Whioski

Barwniki polimetinowe z indolinowymi grupami koricowymi, zi bez
podstawnikéw w $rodku faficucha, wykazujg podobne wtasciwosci
spektroskopowe i elektrochemiczne. W widmie widzialnym pojawia
sie jedno pasmo z pikiem bocznym przy krétszych diugosciach fali.
W woltamperometrii cyklicznej wida¢ dobrze zdefiniowane procesy
utleniania i redukcji, kwazi-odwracalne dla barwnikéw z podstawni-
kami w tancuchu polimetinowym. Procesy pierwszego utleniania i re-
dukcji s3 kontrolowane przez dyfuzje dla wszystkich barwnikéw i dane
elektrochemiczne moga by¢ uzyte do wyliczania energii swobodnych
oraz do szacowania energii HOMO i LUMO, co wykonano dla wszyst-
kich badanych barwnikéw.

Wyliczone energie LUMO s3 wyzsze od energii pasma przewod-
nictwa dla formy anatazy TiO,, co swiadczy o tym, ze moga one byc
stosowane jako sensybilizatory dla ditlenku tytanu. Testy aktywno-
$ci fotokatalitycznej w reakcji utleniania jodku do trijodku wykazaty,
Ze najbardziej aktywnym sensybilizatorem jest barwnik bez podstaw-
nikéw w tancuchu, a najmniej barwnik z Cl w $rodku taricucha poli-
metinowego.

Podziekowania

Nataliia B. Gusiak dzigkuje Prorektorowi do spraw ksztatcenia i wspotpracy
z zagranica oraz Dziekanowi Wydziatu Inzynierii i Technologii Chemicznej Poli-
techniki Krakowskiej za przyznanie stypendium.
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ZMIANY PERSONALNE

Zmiany w Zarzadzie PGE Polska Grupa Energetyczna SA

Zarzad spotki PGE Polska Grupa Energetyczna SA informuje,
ze w dniu 18 listopada br. Pan Krzysztof Kilian, Prezes Zarzadu
Spotki, ztozyt rezygnacje z petnienia funkcji Prezesa Zarzadu Spétki.
Rada Nadzorcza Spotki powierzyta z dniem 18 listopada br. pet-
nienie obowiazkdéw Prezesa Zarzadu Panu Piotrowi Szymankowi,
petniacemu dotad funkcje Wiceprezesa Zarzadu ds. Korporacyj-
nych (od 21 lipca 2008 r.). Jednoczesnie Rada Nadzorcza Spétki po-
stanowifa ogtosi¢ konkurs na stanowisko Prezesa i Wiceprezeséw
Zarzadu Spotki. (kk)

(http:/lwww.gkpge.pl, 18.11.2013)

Nowy prezes Basell Orlen Polyolefins

Dick Stolwijk zostat powotany na stanowisko prezesa zarzadu
i dyrektora generalnego Basell Orlen Polyolefins. Od marca 2008 r.,

1194 »

Dick Stolwijk petnit funkcje cztonka zarzadu BOP, dyrektora marke-
tingu, sprzedazy i fancucha dostaw oraz prezesa zarzadu Basell Orlen
Polyolefins Sprzedaz.

Stolwijk zajat stanowisko wakujace po $mierci w pazdzierniku br.
dotychczasowego prezesa, Steva Dwyera.

Przezostatnie pie¢ipotroku Dick Stolwijk zainicjowatiwdrozytwiele
pozytywnychzmianwBOPiBOPS, chroniacychtespétkiprzedkryzysem
makroekonomicznym, dzieki czemu osiagaty one coraz lepsze wyniki.
Do zarzadu spétki dotaczyta takze Helena Huovinen, ktéra petni funk-
cje dyrektora marketingu, sprzedazy i tancucha dostaw; objeta tezsta-
nowisko prezesa zarzadu BOPS. Pozostaty sktad Zarzadu BOP stano-
wia: Jerzy Nowalifiski — Dyrektor ds. Produkcji oraz Jacek Podgérski
— Dyrektor Finansowy. (em)

(Zrédto:http://chemia.wnp.pl/basell-orlen-polyolefins-ma-nowego-
prezesa,212775_1_0_0.html, 3 grudnia 2013 r.)
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